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SÉANCE DÜ MERCREDI 27 MAI 1955. 


PRÉSIDENCE DE M. Aucusre CHEVALIER. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Quelques hydrocarbures naphtacéniques, chlorés ou non. 
Note (*) de MM. Cnarces Durraisse, ANDRÉ ÉTIENNE et JEAN JoLLx. 


Ou décrit la synthèse du mésodichlorodiphénylnaphtacène à structure antio, ainsi 
que certaines de ses propriétés chimiques et physiques (spectres). On donne égale- 
ment, parmi d'autres préparations, celle d’un nouvel hydrocarbure naphtacénique 
violet. 


Nous avons préparé quelques. corps naphtacéniques pour compléter cer- 
lines séries, en vue de recoupements où de travaux ultérieurs. 

Trois mésodichlorodiphénylnaphtacènes peuvent exister. Ayant décrit deux 
d’entre eux, le premier (*) à structure dia, 1h, le second (?) à structure péri, 
116, nous présentons le troisième à structure anto, FO. 

La phénylation (phénylhithium à 0°) de lantiodichloronaphtacèenequinone, 
[Vb, décrite par Marschalk (*), donne le diquinol, Vb, (CG, H,, CLO,), F4 
309-300°, lequel est réduit par le trichlorure de Utane en antiodichlorodiphé- 
nylnaphtacène, (GC; 4, CL), HD, prismes rouge orangé (acide acétique), 
Li 206-205°. Les solutions de cet hydrocarbure chloré ont une fluorescence 
verte et présentent un spectre (fig. 1), qui se différencie, comme on devait 
s’y attendre, de celui de lPisomeère péri, Ib, mais qui est, au contraire, très 
voisin de celui de Pisomère dia, 1. 

La similitude entre Ib et HD se poursuit dans certaines propriétés chimiques, 
comme les cyclisalions. Traité par la potasse à la fusion, le nouveau produit, 


*) Séance du 11 mai 1953. 

Cu. Durraisse et R, Burer, Comptes rendus, 195, 1932, p. 962. 

Cu. Durrusse, À. Errenxs et J. Jorrx, Comptes rendus, 231, 1990, p. à. 
Cu. ManscHarx et Srumm, Bull. Soc. Chim., 15, 1948, p. 418. 


C. R., 1953, 1% Semestre (T. 236, N° 21.) 192 


2018 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Il, se tranforme, comme l’ancien (*), TD, en phénylènephénylchloronaphta- 
cène, VIb, puis en diphénylénenaphtacène, VII. 


I I 


CH; OH CL 


x 


Pour déterminer la position des deux phényles, on à réduit le corps TD par 
le couple zinc-cuivre en alcool, ce qui donne le diphénylnaphtacène antio, VIT, 
déjà connu (*}) et de structure certaine. Les positions des chlores se trouvent 
alors fixées par les réactions de cyclisation qui leur assignent la position péri 
par rapport aux phényles. 

Nous n'avons pas manqué d'essayer d'obtenir, au passage, Phydrocarbure 
monochloré, Ia, terme intermédiaire vraisemblable de la déchloration de IF. 
Il n’est pas possible de s'arrêter, par réduction avec le couple zine-cuivre, à ce 
corps monochloré, Ia. On peut cependant en isoler par réduction au moyen 
du zinc et de l'acide acétique en présence d’acide chlorhydrique, mais les ren- 
dements sont trop variables pour que cette réaction soil pratique. Quand on 
dispose de chloronaphtacèneantioquinone (°), IV a, il est préférable de passer 
par le diquinol correspondant, Va, (C,,H:, 0, CD, cristaux incolores, 
F,:230-231°, résultant de la Relation par le phénylhthium. Ce Riot 
est réduit par le trichlorure de titane en Ro A ip Lt LEE IT a, 
(C30 H9 CT), composé orangé, F4 182-183°, dont le spectre (fig. 2), est très 
légèrement décalé vers le rouge par rapport à celui de son isomère péri, (Es 


inst 


v 


() On. Durraisse, R. Burner et R. Girarn, Bull, Soc. Chim., 4° série, 53, 1933, p. 782; 
Cu. Durraisse et R. GirarD, Bull. Soc. Chim., 5° série, 1, 1934, p: 1359. 
(°) Cn. Durraisse et R. Horcrois, Bull. Soc. Chim., 5° série, 3, 1936, p: 1894. 
( , Cu. Marscark, Voir référence (*). M. Marschalk nous a procuré l'échantillon. 
) Cu. Durraisse, A. Érrenne et J. Jouy, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1243. 
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Ila, et sensiblement identique à celui de l’isomère dia, Ia. Ce dernier, le 
diphénylchloronaphtacène, La, (G:9 34 CD), corps orangé, F4, 227-2289, a été 
obtenu par réduction ménagée du dichlorodiphénylnaphtacène, 1b, au moyen 
du couple zinc-cuivre en alcool. 
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Spectres d'absorption dans le benzène. 


Ces deux diphénylehloronaphtacènes à structure dia, Ta, et antio, Ia, se 
transforment, par perte d’acide chlorhydrique, en un corps violet nouveau, 
le phénylphénylènenaphtacène, VIa, (C;6H4), Fix 297-298°. Les solutions 
violettes de cet hydrocarbure sont photooxydables. 

Pour achever les recoupements entre les constitutions de tout un groupe de 
corps antérieurement décrits, on à également préparé le mème hydrocarbure 
violet, VIa, par déchloration du phénylènephénylchloronaphtacène (*), VID. 

En fait, sous l’action du zinc.en acide acélique, VID se transforme, non pas 
directement en corps violet VIa, mais en son mésodihydrure, C,,Hb,, cristaux 
incolores (éther), F,,,227-228°, dont on ne sait pas pour le moment sur quel 
couple de mésosommets se trouvent les deux hydrogènes. La déshydrogénation 
en corps violet, VIa, s'opère par chauffage en nitrobenzène. 
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Fig. 3. — Spectres d'absorption ‘dans le benzène. 


Le spectre du nouveau corps violet, Via, (Jig. 3) comparé à celui de 
l’hydrocarbure violet chloré VID, présente un décalage vers les faibles longueurs 
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d'ondes, dû à l’absence de-substituant sur un de ses mésosommets. Enfin, par 
la même occasion el pour comparaison, nous avons enregistré le spectre du 
phénylènenaphtacène (), IX: 

IL est intéressant de noter, pour ces trois hydrocarbures, la présence de 
nouvelles bandes d'absorption (vers 4 000 À) que nous n’avons pas observées 
pour les corps naphtacéniques ne comportant pas de cyclisation en péri. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE, — Sur quelques effets biologiques du 
>-anmano-chrysène. Note de MM. Grorces Rüpart, N. P. Buu-Horï, 
et ANTOINE LACASSAGNE. 


Le 2-aminochrysène, substance non cancérogène et relativement peu toxique, agit 
comme un antagoniste du 20-méthylcholanthrène dans la cancérisation de la peau de 
la Souris. Il exerce aussi un degré d’inhibition sur le carcinome mammaire spontané 
de la Souris. Il produit l’atrophie de la rate chez la Souris et le Rat. 


Nous avons montré, il y a une dizaine d’années, que des hydrocarbures 
polycycliques très peu cancérogènes, tels que le chrysène (‘), peuvent 
se comporter comme antagonistes d’autres hydrocarbures fortement 
actifs (tels que le 20-méthylcholanthrène) dans la production et la trans- 
formation maligne de papillomes cutanés (*). Nous nous sommes proposé 
de rechercher si, par des modifications chimiques adéquates effectuées 
sur la molécule de ces hydrocarbures inhibiteurs, on ne pourrait pas faire 
disparaître complètement l’activité oncogène, et augmenter par contre 
le pouvoir antagoniste vis-à-vis de la cancérisation. À cet effet, des expé- 
riences ont été réalisées avec le 2-aminochrysène (IT). 


NH; 
A Go, JR 
Eh) 
à ris sv ÈS 
Se À el ln 4 ke.) 


Cette substance a été préparée par réduction du dérivé nitré corres- 
pondant, et sa structure fixée par sa conversion en 2-acétaminochrysène 


(°) Cu. Durraisse, À. Eriexne et R. Bucourr, Comptes rendus, 233, 1051, p- 1401; Voir 
également E. Crar et D. G. Srewanr, J. Chem. Soc., 1992, p. 4783. 


(1) À. Lacassaqxe, N. P. Buu-Hoï et G. Rupau, Brit. J. exp. Pathol., 26, 1945, p. 5 ; 
À. Lacassaqxe, N. P. Buu-Hoï, R. DaupeL.et G. Runant, C. R. Soc. Biol. 138 1944, p. 282; 
) LU Po RES LY 

À. LacassaGne, G. Rupaur, N. P. Buu-Hoiï et J. Lrcoco, Zbid., 139, 1945, p. 405. 
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(P. F. 3o1°) identique au produit de la transposition de Beckmann effectuée 
sur l’oxime du 2-acétylchrysène (?). 

RECHERCHE DE LA TOXICITÉ. — Le 2-aminochrysène est très peu toxique, 
une dose de 20 mg per os pouvant être tolérée par la Souris. Sa faible 
solubilité dans l’huiïle n’a pas permis de rechercher la dose létale minimale. 

RECHERCHE DU POUVOIR CANCÉROGÈNE. — à. Par applications sur la 
peau. — Dix souris mâles (jeunes adultes de la lignée NLC de l’Institut 
du radium) subirent, deux fois par semaine et pendant 30 semaines, lappli- 
cation sur la région de la nuque, d’une goutte de solution acétonique 
à 0,35 % de 2-aminochrysène. Quatre moururent spontanément après 159, 
164, 216 et 231 jours; les six dernières furent sacrifiées un an après le 
début du traitement. Il ne s’était produit n1 épilation, ni tumeur. L’au- 
topsie n’a permis de constater aucune modification des viscères (en parti- 
culier du foie et de la vessie), à part une notable atrophie de la rate chez 
la plupart des animaux. 


b. Par injection. — Huit souris mâles de la hignée X VIT reçurent, dans 
les muscles de la cuisse, 2mg du produit dissous dans 0,1 em° d’huile 
d’arachide. Aucune tumeur n’a été trouvée à l’autopsie de ces animaux 
morts spontanément ou sacrifiés in extremis après 128, 215, 223, 233, 


334, 334 et 364 jours. 


c. Par ingestion. — Douze rats mâles de deux mois environ, furent 
nourris pendant 240 Jours avec un régime équilibré complet, addi- 
tionné de 0,05 % de 2-aminochrysène (consommation par rat et par 
jour : 19,1 +1,7g). Ni l’état général, n1 la courbe de poids ne furent 
affectés. À la fin de l’expérience, les examens macro- et microscopique, 
des organes ne révélèrent pas d’altération ou de présence de tumeur. 
Dans une deuxième expérience ayant porté sur dix rats des deux sexes 
(poids initial de 100 g environ), le régime alimentaire à base de riz poli, 
additionné de 0,05 % de 2-aminochrysène, était carencé en protéines et 
en vitamines B et C (supplément de 2 % d'huile d’arachide, d’un peu 
de carotte et d'huile de foie de morue). Tous ces animaux, morts ou 
sacrifiés avant 112 jours, furent trouvés indemnes de lésions précancé- 
reuses. La seule modification viscérale significative était, ici encore, une 
atrophie marquée de la rate. 


RECHERCHE DU POUVOIR INHIBITEUR DE LA CANCÉRISATION CHIMIQUE. — 
a. Chez des souris mises à un régime complet équilibré. — Onze mâles 
(lignée NCL) ingérèrent pendant 150 jours 0,05 % de 2-aminochrysène 
avec leurs aliments (consommation 5,6 + 0,6 g). Dix témoins furent 
nourris avec le même régime mais sans adjonction du produit. Les animaux 


(2) M. Newman et J. Carncarr, J. Org. Chem., 5, 1940, p. 618. 
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des deux lots furent soumis, pendant les ro0 premiers jours de lexpé- 
rience, à deux applications eutanées hebdomadaires d’une goutte de 
solution acétonique de 20-méthyleholanthrène à 0,5 %. 

Le tableau | montre que le 2-aminochrysène retarde l'apparition des 
tumeurs provoquées par le cancérogène, empêche dans certains cas Ja 
transformation maligne des papillomes, et augmente la durée de survie. 


TarLeau I. 


Régime équilibré + 0,05% Régime équilibré 
de ?-aminochrysène. sans ?-aminochrysène. 
ER RC A EM EE PCT FINE RO TES LEE 
Délai Délai 
d’appa- d’appa- 
rition Diagnostic rition Diagnostic | 
N° des de cancé- Durée des de cancé- Durée 
de papillomes risation de survie papillomes  risation de survie 
l'animal. (jours). (jours). (jours). (jours). (jours). (jours). 
11n Sera TS. 67 164 203 53 63 133 
Deere EE 70 10) 279 62 101 140 
DR MEANS EN 71 164 279 62 101 164 
RSR PR RE CT 79 109 134 62 10 170 
A net SRE O1 128 134 65 128 142 
Ga NRA PEot 140 186 79 TOI 127 
LR ÉPRRN REE 101 203 27) 88 88 119 
a Lo ee 101 0 181 88 10) ns 
DIRAIT. 4 109 0 134 88 122 122 
TUE SR MENT 6 116 o 134 101 116 133 
ER er 10 116 199 270 - : — 
Moyenne..... 93,45 an 201,1 74,8 103 138,3 
b. Chez des souris à un régime carencé en protéines. — Dix mâles (dont 


un mort après quelques jours) reçurent une nourriture pauvre en protéines, 
additionnée de 0,08 % de 2-aminochrysène pendant 150 Jours, ainsi que 
dix témoins (même régime mais sans ce produit). Tous subirent des appli- 
cations de méthylcholanthrène pendant 100 jours, comme dans l’expé- 
rience précédente. Le tableau IT montre que l'effet inhibiteur de la cancé- 
risation a été encore plus marqué. Ici également, une atrophie impor- 
tante de la rate fut observée. : 
RECHERCHE DU POUVOIR INHIBITEUR SUR L'ÉVOLUTION DU CARCINOME 
MAMMAIRE SPONTANÉ. — Vingt-huit souris appartenant à des lignées à 
incidence élevée en adénocarcinomes de la mamelle ont été mises, dès la 
constatation d’une tumeur, au régime carencé en protéines, additionné 
de 0,08 % de 2-aminochrysène (absorption journalière moyenne de 2 
à 4 mg de produit par animal). Ce régime ne modifie guère l’état général, 
ni la durée de survie. Celle-ci, par rapport à 28 témoins (atteints de tumeur 
et soumis au même régime sans 2-aminochrysène) a été en moyenne 
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de 67,2 jours contre 67,6. Par contre, effet inhibiteur exercé par le produit Re 
sur la croissance de la tumeur fut manifeste : 10 des souris traitées présen- 

térent une régression partielle mais nette des dimensions de l’adéno- 
carcinome, qui ne se manifesta chez aucun des témoins. 


TaBLEAU I. 
Régime carencé + 0,08% de 2-aminochrysène. Régime carencé sans ?-aminochrysène. 
"© © © À ET 
Apparition Diagnostic Poids Poids Apparition Diagnostic Poids Poids 
N° des de de de des de de de 
de papillomes cancer Survie l'animal la rate papillomes cancer Survie l’animal la rate 
l'animal. (jours). (jours). (jours). (g). (mg). (jours). (jours). (jours). (g). (mg). 
1 AS ARE 0 O0 139 19,2 130 66 66 O1 17 182 
2e 70 119 140 23 100 73 97 122 21 110 
E 2 70 131 124 19 99 78 78 157 24 160 
his 4 O1 108 147 18,9 70 FORT OS 160 21 150 
LÉSRRSE O1 0 140 19,9 136 82 91 158 24 180 
6e 119 (e 140 23 73 O1 119 206 29 219 
RP 119 0 160 16 21 96 96 157 29,9 120 
HORS 128 0 223 19,9 98 96 180 206 26 193 
DR 131 0 265 DO 0 73 96 HO 200 I non pesés, 
10250 Ne — - - = 108 131 171 | morts spontanées 


En résumé, le 2-aminochrysène, composé non cancérigène, possède 
néanmoins une activité inhibitrice chez la Souris, vis-à-vis de la production 
d’épithélioma cutané par le 20-méthylcholanthrène, et de la croissance 
du carcinome mammaire spontané. Ce pouvoir inhibiteur s'accompagne 
d’une action atrophiante sur la rate. Ces effets biologiques se manifestent 
avec une particulière netteté chez les animaux recevant une nourriture 


carencée en protéines, 


IMMUNOLOGIE. — Sur le perfectionnement du vaccin et de la vaccination antiwa- 
rioliques. Note (*) de MM. Gaston Ramon, Rémy Ricuou, Jean-Pierre THiéry, 
Louis Sazomon et M Léone SaLomox, 


_ Depuis une vingtaine d'années on signale, notamment dans les pays 
nordiques, une recrudescence des complications de la vaccination jenne- 
rienne et singulièrement des accidents d’encéphalite post-vaccinale (*). 

D’un autre côté n’est-1l pas étrange, avons-nous écrit déjà, qu'après 
tant de progrès en microbiologie, on en soit encore réduit à utiliser comme 
vaccin la pulpe vaccinale obtenue par raclage de la peau de la génisse 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
(:) G. Ramon, R. Ricuow et J. P. Taiéry, La Presse Médicale, 5T, n° 19, 1949, p. 245. 


2024 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


soumise préalablement à Pinoculation, par scarification, de virus jennerien, 
cette « vaccine » ainsi préparée recélant une quantité plus ou moins abon- 
dante d’impuretés bactériennes de toutes sortes dont certaines peuvent 
se montrer pathogènes. 

Aussi avons-nous, au cours de ces dernières années, attaqué de front 
ce double problème 

1° atténuer ou même abolir la virulence du virus de la vaccine sans 
nuire à ses propriétés immunisantes, de telle façon que les complications 
de la vaccination se trouvent ainsi diminuées de fréquence, sinon éliminées 
complètement ; 

2° obtenir un vaccin épuré bactériologiquement. 

Tout d’abord nous avons pris comme base de départ de nos recherches 
en ce domaine des essais déjà anciens portant sur l’action simultanée du 
formol et de la chaleur ménagée, sur la vaceine (?). Lors de ces essais, 
nous avions constaté qu'il est possible, en appliquant le principe de la 
préparation des anatoxines et des vaccins anavirulents, d'aboutir à une 
atténuation du virus vaccinal allant jusqu’à la perte totale de sa virulence 
sans atteinte de son pouvoir immumisant, le virus jennerien se trouvant 
de cette manière transformé en € anavirus ». Un tel anavirus est capable, 
comme nous l’avons démontré expérimentalement, de provoquer chez le 
Cheval, au même titre que le virus non modifié et pleinement virulent, 
apparition et le développement rapide et abondant dans le sérum de 
cet animal, d'anticorps c’est-à-dire € d’antivirus » pouvant anmihiler in vitro 
les propriétés infectieuses du virus en question et pouvant protéger in pivo 
l'animal d’épreuve (lapin) contre l’inoculation du même virus. Nous avons 
souligné à l’époque (*) l'importance doctrinale et aussi pratique des résultats 
acquis au cours de ces essais, résultats qui ont été confirmés dans des 
expériences similaires exécutées également chez le Cheval avec le virus 
et l’anavirus aphteux (‘). 

Dans nos recherches préliminaires, nous avons procédé par étapes, nous 
proposant en premier lieu d’obtenir un virus vaccinal simplement atténué 
dans une plus ou moins grande mesure, mais non tout à fait transformé 
en anavirus. 

De ces expériences il ressortait que le formol agissant en très faible 
proportion (0,05 à 0,02 de la solution commerciale d’aldéhyde formique 
pour 100 cm° de suspension fine de pulpe vaccinale) et à la température 
DRMENE PIN MI SAONE MONTRENT RN 26Q MES OS CRIS ETS 

(?) G. Ramow, P. Boquer et Ricuou, Comptes rendus, 211, 1942, pe 225, 

(*) G. Ramon, H. Bénarn, P. Boquer, R. Ricaou, etc., Bull. Acad. de Médecine, 196, 
1942, p. 314. : 

(*) G. Ramon et collaborateurs, Comptes rendus, 215, 1942, p. 479; Bull. Acad. 


Médecine, 126, 1942, p. 480. Vorr également G. Ramon, J. P. Tmiéry et R. Ricaou, Revue 
Pathol. comparée et Hyg. générale, WI, 1949, p. 384. 
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de 15 à 20° pendant un temps variable, permet d’atténuer la virulence 
du virus jennerien et de provoquer une épuration bactériologique plus 
ou moins importante du vaccin (°). 

Dans des expériences parallèles aux nôtres, Nélis et Lafontaine (‘) se 
basant, eux aussi, sur nos premiers travaux de 1942 et les confirmant ont 
constaté que le formol, à très faibles concentrations, permet, en atté- 
nuant le virus vaccinal sans lui enlever ses propriétés vaccinogènes, de 
supprimer ou du moins de réduire le pouvoir € encéphalitogène » des souches 
de ce virus qui en sont pourvues. 

Les premières applications à l'Homme de cette vaceine formolée ont 
donné des résultats intéressants et encourageants (Jean Ramon) (°). 

Les données ainsi recueillies soit au cours de notre expérimentation 
soit lors des essais d'application pratique, jointes à celles que nous 
avions acquises en 1942, incitent davantage encore à la préparation et à 
Putiisation pour la vaccination antivariohique d’un virus de virulence 
atténuée ou rendu totalement anavirulent. 

Cependant, pour aboutir à l’obtention d’un tel vaccin et pour remédier 
aussi à certaines difficultés rencontrées en particulier dans la préparation 
de la vaccine formolée et simplement atténuée, nous avons eu l’idée de 
nous adresser non plus à la pulpe vaccinale produite chez la Génisse, d’après 
la technique en usage depuis plus d’un siècle, mais à la culture in vitro 
du virus jennerien dans des milieux artificiels analogues à ceux ancien- 
nement ou récemment préconisés (*), pour la culture du virus aphteux (°). 

On conçoit les avantages que peut offrir la culture dans de telles condi- 
tions du virus jennerien. En voici quelques-uns : production très abondante, 
commode et économique du virus, obtention d’une suspension de virus 
d'emblée bactériologiquement pur, facilité soit d’atténuation himitée de 
ce virus, soit de sa transformation en anavirus intégral, possibilité d'utiliser 
le virus non modifié ou atténué ou bien encore l’anavirus, par la voie 
percutanée ou intradermique ou sous-cutanée, possibilité également de 
combiner selon la méthode des « vaccinations associées », l’une ou l’autre 


(5) G. Ramox et R. RicHou, Comptes rendus, 227, 1948, p. 458 et 882; Revue Immuno- 
logie, 12, 1948, p. 300. 

(5) C. R, Soc. Biol., 142, 1948, p. 145; Revue Immunologie, 12, 1948, p. 289; C. R. 
Soc. Biol., 144, 1950, p. 597. 

(7) J. Ramon, Thèse, Faculté de Médecine de Paris, 1951. 

(5) Voir notamment M. S. Frexkez et G. M. Van Waverex, Bull, Off. Internat. des 
Epizooties, n° 9-10, 1935, p. 807; J. A. Taomas, J. P. Tnifry, L. Sazomon, Mn° L. Saromon 
et J. P. Triéry, Comptes rendus, 233, 1951, 506. 

(°) Afin de ne pas altérer les propriétés essentielles et notamment les qualités antigènes 
du virus de la vaccine, il nous a semblé préférable dans nos essais de culture in vitro de 
revenir aussi souvent que possible à la souche animale originale, au lieu de faire des pas- 
sages répétés, en séries illimitées, dans les milieux artificiels. 
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des sortes de vacein antivariolique ainsi obtenues à des vaccins anatoxiques 
(anatoxine diphtérique et anatoxine tétanique) ou à des vaccins anavi- 
rulents (anavaccin de la coqueluche, anavirus grippal, ("), ete.). 

Tel est l’objet de nos nouvelles recherches actuellement en cours lesquelles 
ont pour but ultime le perfectionnement du vaccin et de la vaccination 
antivarioliques et par voie de conséquence la prophylaxie des complications 
post-vaccinales et notamment de l’encéphalite. 


M. Hevrs Houserr fait hommage à l'Académie d’un fascicule de la Flore de 
Madagascar et des Comores (Plantes vasculaires), qu'il dirige : 192° famille. 
Myrtacées, par Hexkt Perrier De LA BÂrnie. | 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Roserr Courkier : Les groupes san- 
guins chez l'Homme. Étude sérologique et génétique, par Jacques Rurrié. Préface 


de ARNAUL Tzanck. 


COMMISSIONS. 


Par la majorité des suffrages, MM. Gasrox Juris, Arxaun Dexsox, pour la 
Division des Sciences mathématiques; Maurice CauLLerY, Marcez DELéPiE, 
pour la Division des Sciences physiques; Maurice DE BRroGtiE, ANToxe 
Lacassaene, pour la Section des Académiciens libres, sont élus Membres de la 
Commission qui, sous la présidence de M. le Président de l'Académie, dressera 
une liste de candidats à la place vacante, dans la Section des Académiciens 
libres, par le décès de M. Justin Jolly. 


DÉSIGNATIONS. 


La Secriox pe Cane est désignée pour représenter l’Académie à la Céré- 
monie qui aura lieu, le 15 octobre 1953 à la Faculté de Pharmacie, pour com- 
mémorer le Cent-cinquantième anniversaire des Facurrés pe Prarmaor et de 
P'AGCADÉMIE DE PHaRMaAGIE DE Paris. 


(1°) Pour la production du virus destiné à l'obtention du vaccin contre la grippe, nous 
avons également conseillé, tout dernièrement de s'adresser aux milieux de culture ana- 
logues à ceux que l’on commence à employer pour la production du virus aphteux 
(G. Ramon, Bull. Acad. nat. de Méd., n° 11 et 12, 1953, p. 206). 
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PLIS CACHETÉS. 


A la demande des Auteurs, les plis cachetés, acceptés en les séances des 
> décembre 1929 et 19 novembre 1991, et enregistrés sous les n° 10242 
et 12892, sont ouverts par M. le Président. Le premier des documents qui en 
sont retirés sera soumis à lPexamen de la Section de médecine et chirurgie, le 
second, présenté par M. Frérouës, sera inséré dans les Comptes rendus. 


CORRESPONDANCE. 


MN. Arexanpre Davvinnier et René pe Massemanx prient l’Académie de 
bien vouloir les compter au nombre des candidats à la place vacante, dans la 
Section des Membres non résidants, par le décès de M. Jules Haag. 


Le Secrétaire général de l'UnioN INTERNATIONALE POUR LA PROTECTION DE LA 
Narure annonce à l’Académie qu’une Réunion de travail, organisée par cette 
Union, aura lieu à Salzbourg (Autriche), du 15 au 18 septembre 1953, dans le 
but d'étudier plus particuliéréement : 1° les conséquences du tourisme; 2° la 
protection de la faune et de la flore dans les hautes altitudes. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Cor- 
$ > Ï 
respondance : 


Conseil des Académies de la R.P.F. Yougoslavie. Bulletin scientifique. 
Lf 0 
lome I, n° 1. 

Il signale également un Ouvrage polycopié : 

£ $ 66, POS 

Organisation Météorologique Mondiale. Commission d’Aérologie. Groupe 
de travail de Météorologie Radio-électrique (Colloque mondial de parasites 
atmosphériques). Acte final de la Réunion de Zurich. 


ALGÈBRE. — Un exemple général d'anneau commutatif d'opérateurs linéaires 
terque 'ÆTCR, 3} Note” (”) de M. Bervarn CnaRrLes, présentée par 
M. Gaston Julia. 


Soit E un espace vectoriel à 7 dimensions sur un corps commutatif K, 
R un anneau commutatif d'opérateurs linéaires sur E, R’ l'anneau des commu- 
P ) 


(*) Séance du 11 mai 1953. 
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tants de R, R' l'anneau des commutants de R',7 CR, D) Panneau engendré par R 
et l'opérateur LE. Un exemple général d’anneau commutatif R tel que R"£r(R, D) 
consiste en un anneau qui, considéré comme système hypercomplexe sur K, 
admet une décomposition R=R, +R, vérifiant certaines conditions que nous 
allons préciser. 

Soit E, un support de la composante R,, c’est-à-dire un sous-espace de E 
tel que R,(E) = RCE, )CE,, et E, un support de R, [on désigne par RCE) le 
SOUS-ESpace U ACE)et par R(o) le sous-espace [A A(o)]. On suppose que : 

AE€ER AER 

DORE Net Eu) 0, 

> R,(o)NE,—R(0), R(o)nE,cR(o); 

3° R, et R, sont maximaux dans E, et E, respectivement, c’est-à-dire on 
a R=7(R,, D), R,=r(R,, D lorsqu'on considère R, et R, comme anneaux 
sur E, et E, respectivement. 


Soit E° le plus petit sous-espace contenant E, et R(o), Ur)". UN SVSLÈMIE 
maximal de vecteurs de E, linéairement indépendants modulo R,(E;), #1, .…, va 
un système maximal de vecteurs de E° linéairement indépendants modulo E,, 
A;; l'opérateur linéaire défini par Au; = 0e; (0x symbole de Kroneker) 
et A;;/(R; (Es) = A;;(E,)— 0. Nous allons montrer que R'=7(R, A,,,..., Ag, D. 

Soit A€R’. E, est stable pour A car A eo comme 1l est facile de le 
vérifier à partür de 1° et 2°; dans E, on a donc A = ul + A, où A,€R.. De 


—1 
même E,— R,(o) est stable pour À, donc dans E; on a A — A° eS — anneau 
des commutants de R, considéré comme anneau sur l’espace E;. D’après la 


définition des A;; on peut former B— A +S a;A;; tel que B(4)€EE, 
7 


7 
G=1,...,a); de BES résulte alors B(E,)CE,, ce qui montre que B=XI+A, 


—1 
où A,ER,. En se plaçant dans le sous-espace R(o) on constate que À = u, 
d’où finalement, compte tenu de 1° : 


INT EtEE A+ ajAer(R, Aie tag) <R 
i 
Comme Rest commutatif on aura également R’=r(R, A,,,..., As, DZÆr(R, D). 


L'exemple le plus simple d'anneau commutatif du type précédent s’obtient 
en prenant un espace vectoriel à quatre dimensions rapporté à la base e,, e,, 
e;, e, et en considérant les opérateurs 


(HQE MNT FERRTE | 2 OAI) O'ALCOLAODES0 014 "O0 

DO 000 OL OO CG D 010200 O0 FOMOEO 
ie oi D— CT BD: 

DOM OMIO ON OD'MOEO TOO EO OT O240 


l'OMC 0 | OMR O D OR OMMOMEO OS DEMO À 0 
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On peut prendre R= r(A, B, C). On a R=R,+R,=7r(C)+7(A, B). Les 


sous-espaces E; = (e,, 63), E, —(e,,e,,e,)sont des supports de R, et R, tels que 
1,209 SOL VérIHeS RON aYE (21782, ePtdonc R'=rC ABC DL EZÆFCR, D): 

Remarque. — Dans le cas où E est un espace à moins de quatre dimensions, 
il est facile de vérifier que Pon a toujours R'=7(R, T). 


ALGÈBRE. — Théorie relative des chaïnes. AV. Normalités de Schreter 
et de Zassenhauss (7). Note de M. Jurrax Prrresco, transmise par 


M. Paul Montel. 


Etude du problème de la normalité (sans considérations d’isomorphisme) suivant 
la méthode inaugurée par A. Uzkow : conditions nécessaires et suffisantes pour que 
le théorème de Schreier-Zassenhaus soit valable relativement à une relation N, à 
déterminer. Conditions nécessaires et suffisantes pour que le théorème soit valable, 
non seulement pour les chaînes normales, mais encore pour les chaînes principales. 


Considérons une relation N entre les éléments À et A” d’un treillis F; nous 
écrirons cette relation ANA et nous supposerons qu’elle est réflexive : ANA, et 
telle que : ANA* = ACA*. Nous dirons qu’une chaîne est une N-chaîne si 
A;/NA;, et une Nf-chaïne si de plus UNA; (pour tout z). S'il existe une 
N-chaîine d’extrémités À et A”, nous dirons que À est N-enchaïnable à AT et 
nous écrirons AMA*. 


Nous dirons par ailleurs que l'intervalle |A € AT! est NA -demi-correspondant à 
|BCB*|, ce que nous écrirons | AC A*|C?|BCB*, si ANB = ANnB. 
Nous dirons enfin que la relation N est une S"-normalité, si quels que soient 
DR DE 
UMANA* MU: | 
(sn) UMBNB: MU: 
UNU* 


(1. UNB‘-> BONB9" 
| LE SUNE" LANG AN 


G9] BA C BA | 


(9) est intermédiaire entre les deux conditions : 
(sQ). Six et 8 sont deux N-chaînes, afet 69 sont deux N-chaines J°-correspon- 


dantes. 


(89). Si a et B sont deux N-chaïnes, a? et B9 sont deux N-chaines J-correspon- 


dantes (?). 


(:) Cette Note fait suite à trois Notes antérieures, Comptes rendus, 235, 1922, p. 226 
et 1087; 236, 1953, p. 651. Dans les relations, (SIDA) de cette dernière Note, il faut 
permuter Z9 et ZF de la deuxième ligne avec ZV de la troisième ligne. 

{?) Le choix de la définition (s) est dicté par le double souci : (a) d'obtenir des 
résultats formellement aussi avancés que ceux de À. Uzkow (Mat. Sbornik, k (k6), 1938, 
p. 31-43) et de V. Korinek (Mém. Soc. Sci. Bohème, n° k1); (b) de ne pas introduire, 
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Nous considérons également les notions duales et notamment la définition 
de la SŸ-normalité : (sŸ), ainsi que le tableau de conditions suivant : 


19, UNV + (VnA)N(VoA’) 


UMANA:MU:* 
PAR 40, VNU* + (VUA)N(VUA) 
(a) , ee T 299, VNU* + A U(A*NV)=A*N(AU V) 


QU, UNV —+ A‘n(A UV)=A U(A‘nV). 
On a successivement : 
(SO 1):S [Co 10) et (oi) est) 
(50.2) + (9.21) 
(a.1N)[(0.2n)—(51n.2)] 


ainsi que les duales des deux dernières relations et par conséquent : 

Théorème de la normalité de Schreier. Il est équivalent de dire qu'une relation N 
est une S°resp. S-normalité, où qu'elle satis fait aux conditions (19, 19, 29) resp. 
0 ct à be À 

[U EU“! étant un intervalle tel que UNU*, considérons la relation + définie 
par : AT A*S=[UNANU*, UNA*NU”], Nous disons qu'une relation N est une 
S-normalité si on a conjointement (s°) et (sŸ); il faut et il sufit pour cela qu'on 
ait (o). Si maintenant À est une S-normalité, quel que soit l'intervalle UNU*, 


nous dirons que N est une Sf-normalité parfarte et on définira par la même 
condition une SŸ-normalité parfaite. Considérons alors une chaine &, d’extré- 

PU ; *x UP 3 cs PEN x : , me 
mités UÜ, et U, el supposons qu elle soit une GE chaîne ; on à necessairement 
UCU,, U,EU* et la chaîne à = {U Cas CE U”} est elle-même une <- chaîne. 
Toute À - chaine peut donc être remplacée par une chaîne & d’extrémités U et 
UF et telle que UNA;NU*, pour lou 7, et la condition que N soit une S-norma- 
lité parfaite s'écrit : | 

(s9). St « et B sont deux À -chaïnes, af et 89 sont deux Ÿ - chaines J-correspon- 
dantes. 

On montre que : 

Pour qu'une S°' ou une S°-normalité N soit par faute il faut et il sufjit que : 


UNANU* jo 
(p) UNBNU* | : son 
UNU: LAS CE 


+." UT) 3 , z 
à l'exemple de A.H. Livsic (Mat. Sbornik, 2k (66), p. 227-230), leurs conditions 
préliminaires. 

Les théorèmes du type Schreier sont en fait relatifs, non pas à des N-chaines, mais à 

n_ehat ) Pr Fans . : 

des N chaînes, et [ on verra dans une Note ultérieure, que si, dans les cas classiques, 
on peut les utiliser indifféremment, cela tient à la valabilité des conditions préliminaires 
de type Uzkow-Korinek. 

Une discussion des résultats d’'Uzkow, Korinek et Livsic sera faite une fois introduites 
les conditions d'isomorphisme. 
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Appelons 5-élément, tout A€T tel que UNANU*. On à, comme dans le 
cas des sous-groupes normaux d’un groupe G. 

St UNU' er si N est une S°-normalité par faite, l’ensemble des -éléments est 
un sous-treullis strict modulaire de T.. 

On obtient un développement en tout point analogue à celui exposé 
Jusqu'ici, en remplaçant la relation M de N-enchaïnabilité par la relation € 
d’inclusion. (s°) devient la définition de la Â-normalité : 21). 

(2°) est plus générale que la condition reproduisant fidèlement l’énoncé du 
lemme de Zassenhaus : 

(29). St ANA" et BNB*, alors APNAR et BONB, les intervalles | AS CAF, 
et | BR CB! étant N-correspondants, et qui correspond au cas étudié 
par V. Korinek et A. H. Livsic (?). 

Le tableau de condition (5) est remplacé par le tableau (© dont la partie 
gauche est UCANA*CU", UC VEU*, UNU' et la partie droite est identique. 
Pour qu'une relation N soit une Z°— normalité il faut et il suffit que lon 

ait CAN, 10, 29) et, pour qu’elle soit parfaite, il faut de plus que l’on ait la 
même propriété (p); si UNU*, l’ensemble des $-éléments est dans ce dernier 
cas un sous-treillis strict modulaire de T. 


CALCUL SYMBOLIQUE. — À propos d'une Note de M. Pierre Humbert. Note de 
M. Rarax Prakas Acarwaz, présentée par M. Henri Villat. 


1. Dans une Note récente (*), M. Pierre Humbert à donné quelques 
intéressantes formules, obtenues au moyen du calcul symbolique, touchant la 
fonction de Mittag-Leffler 


AL 
DO ere 1) 


Ces résultats peuvent être aisément généralisés en considérant une fonction 
analogue à E,(æ), que l’on peut définir ainsi 


2 
m4 


Ex, CD (am+f) 


et qui se réduit à E,(æx) pour 5—1. On vérifie en effet facilement que lon a 


symboliquement 
j 1 Y, — +1 


Ez,8 (€ Er 


(2) Les définitions de Korinek et Livsic portent en fait sur deux chaines sans extrémités 
communes; elles équivalent cependant à la condition relative à deux intervalles : (29). 


(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1467. 
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En opérant sur cette image comme le fait, dans la Note précitée, M. Humbert 
sur Pimage de E,(#), et en utilisant le théorème classique du produit, on est 
conduit à diverses formules intégrales dont les principales sont 


L À p 8 a < 
R : A (4 =° Ph) ER (F2 À )2—B+ | q 
| I TS Dar BHaok A, 


fi 2 a "4 
- ‘ Fe ; t— À) t— À) 
E, (4%) = | En. )| ! a E 


dÀ. 
F1 — 6) re | 


\ 


Enfin, l'application d’une règle symbolique conduira à 


À2 


( Esg(At)e #1 di. 


I 
PE VT 2 


2. Remarquons que cette fonction est liée symboliquement à la fonction de 
Bessel généralisée introduite par E. M. Wright (?), et définie par 


TL TI 


Paz) =Y T(am+B)l(m+a) 
0 


qui se réduit à une fonction de Bessel ordinaire pour & —1. 


On constate, en effet, que l’on peut écrire 
: v* 
dat > Ess(T ): 
Ÿe 


Si lon a simultanément & = $ — 1, on retrouve la formule bien connue 


1 
L(2V4)5 e. 


GÉOMÉTRIE ALGEÉBRIQUE. — Ætude des surfaces d'ordre DS MONS P) 
passant par une courbe canonique de genre p. Application à la classification 
des courbes algébriques de genre inférieur à 11. Note de M"° Paurerre Lévy- 
Brour-Marmeu, présentée par M. René Garnier. 


La classification des courbes de genre 6 et 7 a été donnée par MM. Nollet et 
Jongmans, à l’aide de méthodes arithmétiques. Cette Note à pour but de donner une 
méthode géométrique applicable jusqu’au genre 11. Elle a pour base l’étude des 
surfaces F d'ordre p — 2 + h(oh < p) passant par la courbe canonique (; de 
genre p prise pour modèle projectif des courbes de genre p non hyperelliptiques. 


(*) Journ. London Math. Soc., 8, 1933, p. 71. 


SÉANCE DU 27 MAI 1953. 2033 


Une courbe canonique C de genre p est d'ordre 2p — 2, gauche dans S,_:. 
Une surface K, d'ordre p— 2 + h(oZh<p), passant par C est normale et 
contient le système linéaire | R} des sections hyperplanes, dont le genre est au 
plus X : Fest donc réglée, rationnelle, ou référable à une réglée. 

À. Fest réglée. — a. Les génératrices de F sont trisécantes à C : Fest d’ordre 
p — 2, rationnelle; C contient une série linéaire 5. Inversement si C contient 
une g;, C possède une infinité de trisécantes, qui sont génératrices de K, 
d’ordre p — 2. Toute hyperquadrique Q contenant C contient K. 


, 


b. Kest d'ordre supérieur à p — 2; les génératrices de K sont cordes de C ; 
F est de genre g—=(1/2)(h+1). 

1 Sith —1, Fest un cône elliptique; C contient une involution elliptique y; 
définie par les génératrices qui déterminent une infinité ellipuüque de g:, 
el réciproquement. Il existe une hyperquadrique Q ne contenant pas le 
cône KF. 

» Sih Dr, Fest spéciale, d'ordre supérieur à 4q — 2. Fest hyperelliptique, 
de directrice simple minima G, courbe canonique d'ordre 4 — 1; la directrice 
associée est d'ordre p—1, gauche dans S, ,,. C possède une involution 
d'ordre 2, de genre g. Une hyperquadrique Q coupe G en un groupe de la série 
double minima complète de sa série canonique. Iexiste (3/2) (4— 1) hyperqua- 
driques Q linéairement indépendantes ne contenant pas F. 

B. Fest rationnelle. — Fest à section de genre L ; 1l existe L hyperqua- 
driques Q, linéairement indépendantes, ne contenant pas F. Réciproquement, 
si F est à section de genre h, les Q ne contenant pas F forment un système 
CC?" | adjoint à | R}|. 


Les sections résiduelles de EF par les hyperplans contenant C7, S'il en existe, 


linéaire de dimension # — 1, qui découpe sur F le système 


sont elliptiques; si C7? est gauche, elle est normale. F est régulière et ration- 
nelle. La représentation plane de Fest le système linéaire complet FR’ } adjoint 
à l’image C’ de C. 

C. F est référable à une réglée. — K irrégulière doit être à section de 
genre 4 — j (0<j<{h) et posséder un faisceau de courbes rationnelles d'ordre 
(p—2+h)+(/2)(p—h+j—s), (0 <s< 7) où d'ordre (1/2) (p+h+j—s—2z—:1) 
(o“3<p); le système des Q ne contenant pas F doit ètre de dimen- 
sion 4 + j — s — 1. I n'existe pas de telles surfaces. 

Application à la classification des courbes de genre inférieur à 11. — Les 
espaces générateurs d’hypercônes Q dont le sommet contient des points de C 
déterminent des séries linéaires spéciales d'ordre <°p —1 sauf si C est sur un 
cône elliptique. A la résiduelle d’une telle série est associé un modèle plan C 
de C, dont l’adjoint | R'! représente une surface F pour p<{11. DID eO NT: 
HD NN sp = 8, h2"6; mausvüuné proprieté des projections de C 
permet de se borner pour DC DOUT D 0 à 2-0, pOUrT p—10 
à = 9. Nous donnons en exemple la classification pour p— 73, et p =. 


259 
C: R., 1959, 1° Semestre. (T. 236, N° 21.) 199 
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Classification des courbes de genre . 


C est référable Séries linéaires spéciales 
Surfaces F passant par C. au modèle plan. primitives appartenant à C. 
F5 rationnelle normale : 

4.ù directrice Cr Re à CUBA TS) une 2} (génératrices); 95 —=2g! 
bi à direétrice Ci 28 Viet (10°) une gi; gr 225; une g5(C) 
F5 cône elliptique.......... CS(O*A?, ..., AË) loœotpiiet gi composées.(yE) 5; œ%pgf 
Ft de del Pezzo 2 Men nor. GHBrOS 0) trois £; (C2); deux g5(C); og 
» àpoint double.  O;T;; 0,0,0; alignés deux 2; ; une 85; og: 

F? à section hyperelliptique. (C7(O$Af,..., Ai) une Sr D lp 002 
F* projection de F5 de S;,... CHOSE. -: 02) mo! 2; wo 9,; CO à modules généraux 


F plan double avec Ci de dira- | 


1 Courbe tracée sur le cône elliptique. 
ACTOR TPE E l 


Classification des courbes de genre 8. 


F5 rationnelle normale : 


a. à directrice conique .... C'(O‘T?) une 2; (génératrices); 85 = 2 8; 
b. à directrice cubique... GO! A2) une g,; 2; —28; une g: (directrices) 
/ Ad SÉADRAS ASS ) œlg, et 25 composées (Yi); ot»! 
F7 cône elliptique. ......... ( ; 52 Shi RCE: P as O7 
Sn A M | tels que | C*(0?A,...A;5)| existe co? 
Fide del Pezzo 6 "#22. G46;; 02) deux £,(C?); une 25(C); og 
» à point double. CHOTT) une 2; ; une 2%; op 
FS projetable sur S, suivant F\ | C'(O5A?...A?) D une gi (C?) ; huit 2° (C3); huit g?(C*) 
APMELPEZTOUUUER AE | Je : 


FL 6 4 
8550 8 
ll 


\ une 2; ; sept, six, Cinq où quatre £}; 


1 


F* à 1 ou 2 points doubles. A;T;; A;A;A; alignés D £ 
2 4 o | huit, six ou cinq g?; ©? 91; cop! 
{ » SL 7) 65%) 87 


F° ECO 2 PAS) : t : » 
PRÉC PET OP HMERSD CRDERE CA une #, (C7); AUIt 25 pipi moe 


deux CORIQUES. +501. te. | 
CHLAL..L A2) { sept 2 (GC): deux 2-10: 0); 
F? recoupée par Q suivant C*. É ue Nr 
1 Ar: A.'sur €? une 2° autorésiduelle 

F1 représentée par |C"(0*A:...A5) | : la courbe est tracée sur le cône elliptique 
re CECOPAO AA? LU AS RPM TN Se 

F1 contient une C, elliptique. An Cr 1) ; EME 55) NDS 

| courbe à modules généraux 


Abréviation : T désigne un point infiniment voisin du point O ou À précédent. 


\STROPHYSIQUE. — Sur la présence de NH, dans le spectre de la comète 
Honda-Bernascont (1948 g). Note (*) de M. Paur Prorsy, présentée 
par M. André Danjon. 


Pour déceler la présence des molécules NH et NH, dans les spectres de 
comèles, On à jusqu’à présent comparé ces spectres à ceux que donnent une 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
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décharge électrique dans NH, sous une pression de 2 à 5 cm de Hg ({) et la 
combustion de NH, dans O,. Le spectre donné par une décharge électrique 
dans NH, sous une pression de o,1mm de Hg est assez différent des précé- 
dents (?) et conduit à une identification plus complète. Un exemple est fourni 
par la comète Honda-Bernasconi, dont le spectre à été étudié par 
Ch. Fehrenbach et G. Courtès (*). 

Entre 5 500 et 6 {00 À, les auteurs ont trouvé les radiations reproduites 
dans le tableau ci-dessous. Comparant leurs spectres à celui de la flamme 
de NH, ils observent une bonne coïncidence des spectres pour 5 502, 6 183 
et 6298 À, mais ils ne peuvent conclure à une identité plus complète. La 
comparaison au spectre de NH, sous une faible pression fait apparaitre une 
bien plus grande contribution des molécules formées d'azote et d'hydrogène 
au spectre de la comète dans ce domaine spectral. Du tableau ci-dessous, il 
ressort que les émissions cométaires d'intensité == 4 sont présentes dans le 
spectre de NH, sauf peut-être 5 834 et CILLA dont l’idenufication reste 


contestable. 
Comète. Sw. NH. 
[d’après (4). | d’après (#)]. [ d’après (°)]. 
LEUR EP MERE 02,7 5703,0 (4) à 06,9 (6) 
A ARR cime D 5731,9 (4) 
54 | RE M LM EUR Sas A = 9040 (9 
61 CTI AMRUEE. CH LE 68 5766,2 (3)-69.0 (3) 
78 | NOR ES M reine 89 780,0 (4) 
SRE ER PET PR PU RE RO ne _ SSID ON!) 
SE M ON RE RE - [34,5 (2)] 
SE QUE D CE MES PAP PRE 92,8 5892,6 (2) (ou Nal) 
5918 Ga haie cotes Re à Ve - [915,1 (5)-26,0 (3,5)] 
OA SOMME DEA, 76,8 5276,4 (6) (de 72 à 78) 
oo. Lin. cé. 96,0 5994 ,8 à 95,8 (5) 
6019 PER RE LR € 19,4 6o18 (6) à 20,0 (6) 
36 FES PONME PEN CErRe 36,9 - 
50 Lane mode Pers DO D DT OO 20104) 
CD ME ON RER NT n ire ae 98,0 96,6 à 98,1 (5) 
6113 COOUDMEL OR. ANTTAERCIR. € 10,2 [6109 à 09 (4)] 
ds Put gate A dcr es 1 — — 
79,0 CE MAMA NE ue 70,6 \ 6070, (2)el 
DD) Pr du da _ | 6178,8 (1) à 88,4 (6) 
LES op 5 PE ERP - 6248,4 (1,5) 
di, 71090) AMUIVUIOIN Ut 4 98,7 6297,7 (4) à 99,5 (6) 
00 LOT PR OPEN 3001 6332,9 (4) 
CON CREER ETAT. CLEORS 63,1 _- 


(*) W. B. Rimmer, Proc. Roy. Soc. London, À 103, 1923, p. 696. 

(2) P. Proisy, Ann. Phys., 12° série, 8, 1953, p. 5, et Publications de l'Observatoire 
de Lyon, 3, n° 20. 

(3) Ann. Astrophys., 12, 1949, p. 60. 
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Pour les radiations plus faibles, les coïncidences sont souvent moins satis- 
faisantes: mais les variations du spectre de la comète avec sa distance hélio- 
centrique et la complexité certaine des spectres comparés rendent difficile une 
identification complète à partir des moyennes de mesures faites sur plusieurs 
spectres de comètes. J'ai signalé ailleurs cette Rent (*): on obtient de 
meilleurs résultats à parür de mesures individuelles. 

Ha reproduction donnée dans (*) de l'enregistrement au microphotomètre 
enregistreur de lun des spectres de la comète permet de confirmer cette 
observation. 

La forte intensité de 5834,1(3) rend douteuse son identification avec 
5834, de NH, et suggère plutôt une autre origine, cette radiation n'existe 
d'ailleurs pas toujours, elle est absente sur lPenregistrement; quant à 6115, 
celte émission est noyée dans un renforcement de Paile rouge de 6096, et deux 
détails peuvent être relevés à 6r09 et 6118 environ : après lémission intense 
6096-98, NH, présente trois raies un peu plus faibles à 6102, 6108 et 6120 À 
(i—= 4). 

Parmi les raies Haies l'intensité de 5811,9(2) est trop faible par rapport 
à celle de 5502 et 5532(5), sur l'enregistrement lintensité de ces trois émissions 
3 


97 
est Re 5893,4(1) peut être une faible émission de NaT; la coïncidence 


de 5767 et 78(:— 1) avec des raies du spectre de NH, n’est pas très bonne, sur 
l'enregistrement il n’y a rien à 5761, mais des détails correspondant à des 
longueurs d'onde que l’on peut estimer à 5991, 96 et 83; à la place de 2918 (1 1) 
on observe de même quatre détails qui once DE assez bien à des raies de 
NH,, mais une identification certaine ne peut être faite sur des estimations 
aussi grossières. À la place de 6036 (3) enfin figure un paquet assez faible avec 
des détails à 6032, 6045 et 6051, on observe dans le spectre de NH, : 6029,5 à 
32,6(), 6044,9 à 47,8(5) et 6051,8 à 54,3(4) en bonne coïncidence. 

Ainsi d’après l'enregistrement reproduit, seules Les raies 6155 »7Q) € 
6360,8 (2) sont certainement absentes dans le spectre de NH;, la ne 
des enregistrements des spectres montre en outre une contribution étrangère à 
9736 À environ. Mais dans son ensemble, le spectre de la comète dont l’enre- 
gistrement à été reproduit peut entre 500 et 6/00 À être attribué aux molécules 
lormées d'azote et d'hydrogène. 

Au cours de cette comparaison, de nombreuses différences entre les spectres 
de comètes et de l’ammoniac ont été relevées, elles pourront servir inversement 
à interpréter ce dernier spectre. 


(*) Communication au Colloque International de Liège (septembre 1952): La Phy sique 
des Comètes, p. 164, et Publ. Obs. de Lyon, 3, n° 91. 
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PHYSIQUE GÉNÉRALE. — La détermination des paramètres d'une lot expérimen- 
tale par la condition de moindre IMpPTrÉCISTON. Note de M. Prerre VERNOTTE, 
présentée par M. Albert Pérard. 


Dans Les cas simples où le paramètre peut être obtenu par une expression linéaire 
des données, l'incertitude expérimentale est moindre si les données y figurent toutes, 
au signe près, avec le même coefficient et si ces données, classées par le signe de 
leurs coefficients, sont groupées dans le plus petit nombre possible de paquets 
jointifs. 


Pour exposer plus simplement les principes, nous nous limiterons au cas 
élémentaire d’une représentation polynomiale, les paramètres étant les coeffi- 
clients À; qui y figurent linéairement, Si les données y étaient en nombre Juste 
suffisant, les A; seraient des fonctions linéaires des données. Si, comme il se 
doit, elles sont très surabondantes, nous chercherons pour A; une expression 
linéaire des y, et, comme nous lPavons déjà expliqué, nous définirons notre 
mode de calcul par la condition que les incertitudes expérimentales aient le 
moins d'influence possible sur la détermination de A;; ce qui signifie, ici, que 
les y; doivent figurer dans la formule linéaire donnant A; avec les plus petits 
coefficients possibles : on y arrive, en général, en multipliant par le plus petit 
nombre possible une somme où les y ont pour coefficients l’unité positive ou 
négative. L'étude théorique du problème est grandement facilitée si les ordon- 
nées sont assez nombreuses pour que l’on puisse remplacer une somme d’ordon- 
nées par le quotient d’une intégrale définie par leur équidistance. (Une telle 
procédure à pour but d'obtenir des résultats généraux, mais 1l va de soi que 
dans la pratique on use de sommes discrètes, en étant guidé par ces résultats 
généraux.) L’intervalle expérimental étant censé s'étendre de o à r, soient @, b, 


y, .…, À les bornes limitant les groupes d’ordonnées caractérisés par les signes 
successifs + et —., Tout coefficient est alors cherché sous la forme d’une 
expression 


“ 5 Y si: 
(1) B | ke var f vdr+ [ y dx—. il var, 
_#0 ce 5 / } 


B étant le plus petit possible en valeur absolue. 

Soit par exemple à chercher la valeur la moins imprécise possible du coef- 
ficient du terme en æ* dans une loi du quatrième degré. Nous cherchons la 
suite æ, 8, y, ... rendant B aussi petit que possible en nous imposant successi- 
vement que la quantité entre crochets soit nulle si y vaut 1, æ, æ° etæ*, n'étant 
différente de zéro que pour y = x*. Ces quatre conditions nous imposent quatre 
bornes inconnues #, 3, y, 2; et nous en conservons quelques autres qui seront 
déterminées par la minimisation de B, car il n’est pas évident qu'il ne puisse 
être avantageux de répartir très finement les ordonnées à coefficient ++ et 
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celles à coefficient — 1; autrement dit, ilse peut que les deux groupes doivent 
constituer des sous-ensembles de structure compliquée : c’est un problème que 
nous avions soulevé au Congrès de l'Association française pour l'avancement 
des Sciences de septembre 1952. 

Donnons, à titre d'exemple, la recherche du coefficient du terme Azx° dans 
une loi représentative du second degré. Il y aurait à écrire la nullité de Pexpres- 
sion (1) pour y—1 et pour y=x, donc il nous faut au moins deux bornes 
intermédiaires & et 8. Introduisons-en cinq @&, B, y, à, e, pour mieux chercher 
Popluimum. 


En calculant le crochet (1) pour y = 1 et y—x, on obtient les conditions 


(2) 2a—2B8+2y—2d0+2E—1—0, 242—92(?+2Yÿ?— 20 +9E —1—0o. 


Et le coefficient B, multipliant le crochet (1) portant sur les données 
expérimentales sera aussi petit que possible en valeur absolue si le crochet (1) 


0) 


portant sur y = x" 


est aussi grand que possible, c'est-à-dire si la quantité 
positive J définie par 


(3) 204 — 26519 %— 20 + ae — 1 —6J 


est aussi grande que possible. 
Les équations (2) définissent & et G comme fonctions de y, 2, €, et les dérivées 
partielles du premier ordre sont données par les six équations 


Xy — y +I1—=O, aÿ — B5 —— 1—0, Gene 
a! 


de — BB + += 0. 


Les trois dérivées partielles de J'sont données de même par les relations 


R! e. CAE R! NE 
B,+y=—o, 245 — BB, — d = 0, 


9 


, 1 5 n Dur 5 9 5 
J Ko dm DID ET. Jo = aa; — BB, — 0?, Je B?6: 


En éliminant les dérivées de & et de 6, on trouve finalement, pour la 
variation dJ consécutive à des variations dy, d3 et de : 


dJ=(y—2)(y—f6)dy —(3—x)(d—8)dù + (Ee—a)(e — 5)de. 


? ù È ! De Fe s à ay « © à S A = = % 
D'où il suit qu'on augmentera la valeur de Jen augmentant y ete el 
. : 
diminuant s 


Mas on peut diminuer 2 Jusqu'à sa limite inférieure de Dans ces conditions 


l'intégrale négative — | disparait et les deux intégrales positives nl 
UY 


+ f. ,yn'ayant 
ep 5 


plus de définition. I faut ensuite faire croître & le plus possible, c 


el sil . devenant contigués, n’en constituent plus qu’ une se ule + 


est-à-dire 
. $ 7 A . d . . : : . A: Je A RS r s 1 , . \ 
Jusqu'à 1, ce qui fait disparaitre Pintégrale négative — [ . Les équations (2), 


: , SN N 14 cs nb : à 1e a ® 
où lon fait et et e—7r donnent « —0,25 et Ben6 ie, et la partition se 
réduit aux sous-intervalles inévitables, 2 J vaut alors 1/16. et le coefficient A 
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cherché est donné, dans la stylisation par intégrale, par la formule 


L +0,25 +0,75 Q 
A6 [ y da — | v da + [l y du | 
PA 70,95 075 1 


e 


La plus haute précision dans le caleul du coefficient est ainsi obtenue en 
groupant les ordonnées voulues en le plus petit nombre possible d’intervalles 
partiels jointifs : un problème sur les ensembles, 4 priort difficile, estainst bien 
simplement résolu. 


THERMODYNAMIQUE. — Vitesse des ultrasons et rapport + des chaleurs spécifiques 
relatives à l'argon et à Pazote sous pression. Note (9) de MM. Axpré Lacan 
el Jack Noury, présentée par M, Gustave Ribaud. 


Dans celte Note sont présentés des résultats concernant la vitesse des ultrasons et 
le rapport y — C/c des chaleurs spécifiques de l’argon et de l’azote pour un domaine 
de densités s’élendant de 10 à 110 amagats à la température de 25° à # o,o1° C. 

Les valeurs obtenues se raccordent convenablement avec celles calculées précé- 
demment à des pressions plus élevées. 


Dans le présent travail nous avons étendu aux pressions inférieures, Les 
mesures antérieurement effectuées à des pressions élevées de la vitesse des 
ultrasons dans Pargon (1), (?) d’une part et dans Pazote (*), (*) d'autre part 
et nous en avons déduit le rapport de leurs chaleurs spécifiques. 

Nous avons opéré dans un domaine de densités allant de 10 à 110 amagats. 

Les vitesses ont été mesurées aux températures de 25°, 3o° et 39° C pour 
l'azote, à 25° pour l’argon. Les valeurs de y pour ces deux gaz ont été calculées 
pour la température de 25° C 

Comme précédemment la méthode employée était celle de là diffraction de 
la lumière par les ultrasons (*). La fréquence de ces derniers était de 584 KHEZ. 

La précision des mesures de vitesse el des valeurs du rapport des chaleurs 
spécifiques y= C'e est du même ordre de grandeur que celle qui avait été 
donnée antérieurement (1% pour les mesures de vitesse et 1,2 % pour les 
mesures de 7). 

L'examen des courbes obtenues montre que le rapport + des chaleurs 
spécifiques des deux gaz précités croit dune façon sensiblement linéaire aux 
basses pressions. L’extrapolation aux très basses pressions permet de retrouver 
les valeurs théoriques (5/3 pour largon et 35 pour Pazote).: 


Séance du 18 mai 1955. 

A. Lacau et J. Noury, Comptes rendus, 234, 195%, p. 36. 
Lacan et J. Noury, Comptes rendus, 236, 1053, p. 589. 
A. Lacan, J. Phys. Rad., 14, 1053. 

. Lacam, J. Phys. Rad., juin 1953, (à paraître). 

Lucas et P. Biquarn, Comptes rendus, 194, 1939, p. 2132. 


> 


| > 


= 
25 
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On peut noter que les dernières courbes obtenues à la fréquence 584 kHz se 
raccordent très exactement avec celles obtenues antérieurement à 900 kHz avec 
l'installation haute pression ce qui indique apparemment l’absence d’une 
dispersion tout au moins dans le domaine étudié. 


3V ms | | | | | | | 
| | | 
| | 
iE il Fr Je + 2 See 
| | | PE ù 
| o al 
400 ——— 1 Ï il DT 
l | 
DES UUTRASONS DANS  L'AZOTE 
+ | l 1 
380|— 
x 
| 
VU 
REC. | DORA CU ee: il 
| VITESSE DANS L'ARGON | : 
340 È + 1 : J 
| | 
| + 1 + | + 
| 
| | | P aim 
| ‘| | x 
20 40 60 80 100 120 140 


RAPPORT Ÿ DES CHALEURS SPECIFIQUES ele 


_ 
— 
_ 


js 2 ni 
| 
es = LISE 
ee 
EN SEE AN 
TL 
ET 


20 40 60 80 0 CR Te 


100 120 140 d amagats 


? Era jap 1Q ala se À : 2 3 ; 
D'autre part les valeurs de y obtenues par cette méthode concordent avec 
celles obtenues à l’Institut Van der Waals ( AL 


RE A Sd Nr 


’ ” A. ue R. Luxosecx et G. Woixers, Communication of the Van der Waals 
und, n° : 


; ) A. RSREE R. Lunprecx et G. Wozxers,. Communication ofthe Van der Waatls 
und, n° 115. 
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Ci-après sont données les valeurs obtenues pour la température de 25°C. 


Argon. Azole. 

p (amagats). P (atm.). V (m/s). Y. o (amagats). P (atm.). V (m/s). Y: 
10e rue 10207 93 1,92 Do 12 LL 004 OR 
DO 21 ON SO: Lil RÉ 22000900, 10 
DO ER se SL 20,0 - 1,77 Sat Da 02 JT OU Es AU 
(0 Re EN HAN ADO STPMET 80 HONTE M 43,4 360,6 “1,47 
DOM SRE: 92 MT 26 TS Ur: 84 DORE be mo 082 4L /10 
602 ru 6354 530:824 1:98 CO CO SR C0 OT 
FOR FAST 290 noi DOS RTE F0, 204300, 8.141702 
LE RP 78,4 394 1500 SORT O7 TS 0 ES OI 
SoTOR u 87,6 336 1,96 DOME. 08,6-578,4% 4166 
0946. ALU 97704 68 br, 9 TOP: 11035 1M382 1,97 

NÉE EE 110 40 11 M 25:09 PRONTE 18850 #00 1,61 
20e 124 34,6 2,07 
THERMODY NAMIQUE. — Méthode de calcul de la tension de vapeur de l'eau 


entre o et 100°C. Note de M. Jrax P.-E. Ducraux, présentée par 
M. Jacques Duclaux. 


Les valeurs classiques de la tension de vapeur de l’eau entre o et 100° 
sont extraites des Wärmetabellen (Braunschweig, 1919); ces valeurs sont 
en fait un compromis entre les résultats expérimentaux de Holborn et 
Henning (1908) et ceux de Scheel et Heuse (1910); ce compromis était 
nécessaire puisqu'à 20°C, point commun de leurs mesures, ces auteurs 
trouvent respectivement pour tension de vapeur de l’eau 92,30 et 92,54 mm. 

Cette différence ne peut être attribuée à la non-concordance des échelles 
de température; s’il en était ainsi, en effet, les températures que les auteurs 
donnent comme égales à 50° différeraient entre elles de 0,052", ce qui est 
tout à fait invraisemblable. 

Scheel et Heuse ainsi que Holborn et Henning ont étalonné leurs thermo- 
mètres en prenant pour température d’ébullhtion du soufre 445° au lieu 
de 444,6; nous pouvons facilement corriger leurs résultats en tenant compte 
de la différence d’échelle des températures qui est la conséquence de 
cette erreur; naturellement les valeurs à 5o° conservent la même diffé- 
rence. 

Il semble que les Wärmetabellen aient été établies en prenant, de o 
à 5o°, les chiffres de Scheel et Heuse corrigés; au-dessus de 80°, les chiffres 
de Holborn et Henning corrigés et qu'entre 5o et 80°, les valeurs aient 
été interpolées. 

Nous avons tenu à attirer l’attention sur le fait que les nombres des 
Wärmetabellen sont le résultat d’un compromis car on a tendance à les 
considérer comme expérimentaux. 
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Ce compromis n’est pas satisfaisant; malheureusement 1l n'existe pas 
de mesures modernes, dans un intervalle un tant soit peu étendu de tem- 
pératures, entre o et 100°, si ce nest au-dessus de 80° (Moser et Zmaczynski) 
et aux environs de 100° où les mesures sont nombreuses et remarqua- 
blement précises; les valeurs des Wärmetabellen ne coïncident pas avec 
celles de Moser et Zmaezynski et ni les unes ni les autres ne concordent 
avec les mesures exactes aux environs de 100°. 

Divers auteurs se sont efforcés d'établir, par le calcul, à partir d’autres 
données thermodynamiques, les valeurs de la pression de l’eau entre o 
et 100° et de représenter par une fonction unique de la température ces 
valeurs calculées et les valeurs expérimentales au-dessus de r00°; ils ne 
se sont pas toujours préoccupés de faire coïncider les valeurs calculées 
avec les valeurs mesurées très exactes aux environs de 100. 


Le dernier essai dans ce sens est celui de Keyes (‘); cet auteur cependant 
arrive par le calcul à une formule qui donne des valeurs de la pression 
différant systématiquement des données qu'il considère comme expéri- 
mentales, celles des Wärmetabellen, et 1l la corrige par des termes empi- 
riques pour rétablir Paccord; sa formule finale est donc, tout au moins en 
partie, empirique et ne permet pas de faire un choix entre des données 
non cohérentes; d’ailleurs elle n’est pas satisfaisante aux environs de 100°. 


Nous avons repris le calcul par une méthode nouvelle, à partir des 
mêmes bases. 


Nous pouvons écrire la formule de Clapeyron sous la forme 


I V «dB dP PV 
(1) I } 


Rene ER RT 
T, étant la température absolue dans l’échelle thermodynamique ; 
L, la chaleur de vaporisation par grammes ; 
M, la masse moléculaire ; 
V, le volume de la vapeur saturante:; 
eo, le volume du liquide; 
P, la tension de vapeur et R la constante des gaz. 


Or, nous pouvons évidemment toujours poser 
KE) En — (le) 


[(P) étant une fonction de la tension de vapeur saturante P qui devrait, 
, x A L \ « . . . 

d’après Nernst, être une constante égale à l’inverse de la pression critique. 
En remplaçant [1—(PV/RT)] par la valeur (2) dans l'équation (1) et 


(1) SJ. Chem. Phys., 15, 1947, p. 602. 
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en intégrant, nous obtenons 


: 
(3) re Lee | J(P) dP + const. 

La fonction f(P) étant supposée connue, les valeurs de LV/(V — +) 
étant supposées connues et données par une fonction empirique de 7”, 
une valeur de P étant supposée connue, équation (3) permet de calculer P 
en fonction de T par approximations successives. 

Nous avons admis, & priort, que f (P) était une fonction simple; l'examen 
des données expérimentales et en particulier celles de Keves relatives à 
l’eau, nous a permis d'écrire 


AA T0 
(4) TN =: (= ; 


P; étant la pression critique. 
Dans ces conditions la formule liant la tension de vapeur aux autres 
données, prend la forme 


tele 


1 A L- «ep 12 
(5) mean (©) + const. 

Dans une publication ultérieure, nous jmontrerons que cette méthode per- 
met de calculer des valeurs de la pression de vapeur tout à fait satisfaisantes. 


MAGNÉTISME. — Propriétés thermomagnétiques de l’oxyde ferrique 
rhomboédrique. Note de MM. Hexrt Bizerre, Rayon CHEvaLLIER 
et Becune Tsaï, présentée par M. Gaston Dupouv. 


L. Néel et R. Pauthenet (!) ont publié récemment les résultats de l'étude 
thermomagnétique d’un monocristal d’hématite dans lintervalle de tempéra- 
ture 20-990°K. L'échantillon utilisé, provenant de l'ile d'Elbe, présentait un 
important ferromagnétisme suivant l'axe ternaire, ce qui complique l'interpré- 
tation des mesures. Mais il existe des cristaux naturels d’'hématite présentant 
suivant l'axe une susceptibilité indépendante du champ et seulement ferroma- 
gnétiques dans le plan normal à axe [Fownsend Smith (2)fet il nous a paru 
intéressant de reprendre Pétude thermomagnétique sur un tel cristal. Nous 
avons choisi une lame a! provenant d’Aci Catena (Etna) dans laquelle nous 
avons taillé côte à côte deux parallélépipèdes de masse 348 et 853 mg pour les 
fragments 1 et 2 respectivement. Les résultats des mesures effectuées à Bellevue 


entre 53 et 203° K sont représentés sur la figure. 


omptes rendus, 234, 1952, p. 2172. 


ni) C 
) Phys. Rev., (2), 8, 1916, p. 721. 


( 
(° 


2044 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


> La transformation À s'étale sur un large intervalle (1793°K, 253°K) 
autour d’une température moyenne T,=— 218° K en accord avec les nombres 
de C. Guillaud (*). 


Cristal d'hemetite d'Aci Castena 


1(289*%*) masse: 273 myr 


9:(H:21.750g) 


g:(77°K) 
c(289°K) 


G(H: 217509) 


é 0 
73°K 173°h 273°K 
0,9 


oc: (289°K)  Hematite d'Aci Catene 


masse 348mgr 


0, (289°K) 
0,(77°K) 


a: (H:217509) 


EUR (H:80003) 


4150 |8000 15400 21750 …. CH: 217508) 
F 40000 20000 Hgauss  73°%* 173°K 


> Au-dessus de 253° K, le cristal présente suivant Paxe une suscepubilité 

indépendante du champ, il est ferromagnétique normalement à l'axe. L'aiman- 

lation spécifique ferromagnétique suit une loi linéaire entre 2 000 à 22 000 g : 
D'StiEs an FI. 


Les coefficients d’aimantation Xi et He sont indépendants de la température 


106 Ar Go. LOPSONS ; 

Frasinent 16. PRE UUNl 231, 0 0,42 19,3 
» dt ae) #49. 20,6 0,36 DL, d 
MOVERT ER RARE, 22,0 0,39 2069 


3° Au-dessous de 173°K, perpendiculairement à l’axe le ferromagnétisme à 
disparu, 4, étant toujours indépendant de T et ayant les valeurs suivantes 


(3) Colloque Int. Grenoble, 1950, p. 341. 
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Ter 
Éragmentit Me". AE 2270 : 
1057 "MOVE 22 
M2 RL 00 23,5 D ee À 9 


Suivant l’axe, le coefficient d'aimantation Xi SSt devenu nul, montrant que 
l'axe ternaire est la direction d’antiferromagnétisme spontané, en accord avec 
les résultats expérimentaux de diffraction des neutrons de Schull, Strauter et 
Wollan (*) et ceux de Néel et Pauthenet (*). 

À noter que l’hématite utilisée contient un peu de fer ferreux (ni Ti, 
niMn,). Or on sait qu'en général ces ions ferreux sont répartis inégalement 
dans le cristal (*), ce qui explique que les fragments 1 et 2 taillés côte à côte 
aient des constantes un peu différentes. 

Les valeurs 10° = 22,0 au-dessus de 253°K et 10°%X , — 22,9 au-dessous 
de 173°K sont très proches. Pourtant les mesures les plus précises sur le plus 
gros fragment montrent que ces n ombres ne sont pas ri goureusement identiques. 

Au-dessous de 173°K, on peut calculer le coefficient d’aimantation d’une 
poudre à l’aide des coefficients d’aimantation principaux : 

: 2 I 
TOR = rot (à on — ÿ4) T0 0e 

Les nombres mesurés par F. J. Morin (°) et C. Guillaud () sont de l’ordre 

de 19 à 16 en accord avec la valeur calculée. 


ÉLECTROMAGNÉTISME. — Propagation des ondes électromagnétiques planes 
dans l'ionosphère. Note de MM. RavmonD Jancez et Tneo Kama, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


On étudie la propagation des ondes électromagnétiques planes dans un milieu 
ionisé caractérisé par un certain tenseur diélectrique : on en déduit la propriété de 
biréfringence d’un tel milieu et l’on calcule les indices de réfraction correspondant 
à deux cas particuliers. On obtient également une formule pour l’atténuation des 
ondes et leur vitesse de groupe. 


1. Ecrivons les équations de Maxwell sous la forme : 


= —> 
—. 1 dD Re UE 
DRE ob FORR SRE 


Nous supposerons dans ce qui suil que la perméabilité magnétique du 


ETS 
milieu considéré est égale à celle du vide. On peut donc écrire B—H et, 


(“) Phys. Rev., (2), 83, 1951, p. 333. 
(5) R. B. Soswax et J. C. Hosrterrer, Trans. Amer. Inst. of Min eng., 58, 1918, p. 40. 
( 


6) Phys. Rev., (2), 18, 1990, p. 819. 
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=? 
en éliminant H entre les équations précédentes, il vient 


; EE — 1 oD 
(1) rot.rot — aÿe 


où lon à D=E+/47rP, P désignant la polarisation électrique du milieu. 
Nous supposerons que celui-ci est soumis à un champ magnétique constant 
parallèle à Oz et que ses propriétés électriques sont définies par les 
vrandeurs K;, K:, K; et K,° que nous avons déjà étudiées (1) (?). 

Comme nous cherchons les ondes planes monochromatiques qui sont solu- 

> _ , : el 
üons de (1), les vecteurs D'et E seront proportionnels à exp [tw(1— N.r/u)] 
(N vecteur unitaire normal à l’onde); # est complexe, sa partie réelle 
représentant la vitesse de phase, et sa partie imaginaire latténuation des 
> — 
ondes. D'autre part Det E sont liés par une relation de la forme D, — DIE E, 
V 

où &,, représente le tenseur diélectrique complexe associé au milieu consi- 
déré (2). Selon nos résullats antérieurs, on à : 


ñ tK 
(2) Exx = Eyy — Es — I — ire Kit Re) 
Has 6) 
a.  K’ 
(3) NOR 7-1 LA CPE ): 
d : à G) 


Etant donné la forme du vecteur E, on voit facilement que (*) l'équation (1) 
devient : 
F u \? > > >\> 
(4) At) É—(NÉ)N—0 
où (e) représente lopérateur associé au tenseur &,,. Nous supposerons que N 
est dans le plan yO£ et fait un angle © avee O3, de sorte qu'il a pour compo- 
santes (0, sin, coso). L’équation (4) représente un système de trois équations 


homogènes en É,, E,, E; qui détermine les composantes de Ë et dont la condi- 
Uon de compatibilité permet de calculer w. 

2. Indice de réfraction. — Le système (4) a une solution si son déterminant 
est nul; on obtient une équation bicarrée en c/u, soit : 


, CN = 5 LME ; 
(2) as ) — (2e + sin*çe2.,.) ( | bre (ere 162) — 0: 


\u Qi 


(*) Comptes rendus, 236, 1953, p. 788. 


(2) Comptes rendus, 236, 1953, p. 1478. (Dans les équations (10), lire à la place de J 


2 
et J', J, et J', qui sont égales respectivement à | J dt et f" de). 
(5) E. ÂsrRôM, Arkie für Fystk, 2, 42, 1990, p. 443. 
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On a deux solutions en (c/u}? qui sont données par : 


* \? 2 niv D RTE © TEEETAPT LIT ENT FA 
( ) 2érr + SIN°YDES, HE VESy Sint® = MES rs COS 


(8) D Ex 


Le système (4) admet donc deux solutions correspondant aux deux indices 
possibles déterminés par (6) et qui montrent la biréfringence de l’ionosphère 
Nous donnerons les résultats pour deux cas particuliers : 


a. Propagation le long du champ magnétique : on a dans ce cas 9 — 0, d’où : 


: CEE TR de ACT 
(7 ) ( à ) == Ve + LE», (2 ). = V'ébr ler. 


b. Propagation perpendiculaire au champ magnétique : on a alors © = (r}2), 


d'où 
“ / (4 Ent ee 
(8 ) ( — ) NET ( _ ) Æ me RE 
HU CPE Er 
3. Atténualion. — La grandeur cu représente l'indice de réfraction complexe 


et on peut poser (qu) =(n—1k) =L—1M ce qui définit Pindice de réfrac- 
ion réel 7 [tel que la vitesse de phase est V = (c/n)] et le coefficient d’atténua- 


üuon 5—=wk/c. L'on a immédiatement 2° — = L et 2nk = M d’où 
(9) RENE VL EM, 42 JL VIEN 
; V2 V2 


Les grandeurs L et M se calculent directement en foncuon de K,, K,, K' et K° 
à parur des équations (2) et (3). 

4. Vutesse de groupe et polarisation. — La vitesse de groupe s'écrit avec 
les notations précédentes : # = cdw/d(nw) et la connaissance de L et M 
détermine uw. 

On obtient la polarisation en résolvant les équations (4) pour une valeur 
donnée de c/u et en calculant le rapport des composantes de HAE dans le 


Sr : sLar: Le 
plan (É, fl) par exemple. On obtient dans les deux cas particuliers étudiés : 


à (cu), correspond une polarisation circulaire gauche et à (c/u), une polarisa- 
Lion circulaire droite. On verrait de mème dans le deuxième cas que l’on à des 


ondes polarisées reculignement. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Sur une correspondance entre lentilles électroniques 
et _quadripôles électriques. Note (*) de M. François Berre, présentée 


par M. Gustave Ribaud. 


Une méthode récemment décrite (1) ramène l'étude des trajectoires en optique 
électronique à celle d’une ligne électrique artificielle ; elle met à profit une analogie 
facile à préciser entre éléments d'optique et circuits. 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
(1) P. Griver et Y. Rocarn, Revue Scientifique, 1949, p. 85; A. Hamriknan, Comptes 
rendus, 236, 1053, p. 1864. 


2048 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Soit dans lapproximation de Gauss une lentille séparant deux milieux 
d'indices n, n'; désignons par r, un, r', w']n', les paramètres géométriques 
définissant un incident quelconque et l’émergent correspondant (Jig. 1). Ces 
paramètres sont liés par deux relations linéaires qui fixent entièrement les 
propriétés de chaque lentille particulière. Soit, d'autre part, un quadripôle 
électrique formé d'éléments réactifs (induetances, capacités) en régime sinu- 
soïdal; désignons par +, 72, 6', ju (== les amplitudes complexes des 
tensions et courants aux bornes d’entrée et de sortie. Si l’on établit la corres- 
pondance r 6, >, ui, uv, ilexiste pour chaque lentille un quadri- 
pôle équivalent, c'est-à-dire régi par les mêmes équations. 


Un point objet vu à la distance d'équivaut en outre dans les mêmes conditions 
à une réactance X —— (d)n) s’il est sur l’axe; s’il est en dehors de l’axe, il 
équivaut à un générateur ayant la réactance interne X; dans la figure 1 
par exemple, d'est négatif, de sorte que X est une inductance Lo. 


2 


On peut par suite concevoir des équivalences pour des associations optiques 
dont la figure 1 donne Pexemple le plus simple : la réactance du générateur vu 
à travers le quadripôle est X'=— — (d'/n') où d'est l'abscisse image. L'existence 
des plans conjugués AB, A'B', exprime que X! ne dépend pas de la force 
électromotrice du générateur : c’est le théorème de Thévenin. La détermination 
de couples de points conjugués AA’, points cardinaux, se ramène à des mesures 
de réactances de sortie X! du quadripôle équivalent connecté à des réactances X 


appropriées, Les pertes présentées pour les éléments de circuits n’occasionnent 
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pratiquement aucune erreur dans ces déterminations; on sait, en effet qu’elles 
n'introduisent que des corrections de second ordre dans les valeurs 
des réactances. 

En optique électronique l’'équivalence peut aussi bien s'établir en prenant 
les trajectoires réduites, c’est-à-dire les solutions de l'équation de Picht dans le 
cas électrostatique de révolution. C’est là l’objet de la méthode (1) dont ce qui 
précède permet en outre de voir l'extension aux cathodes et miroirs électroniques. 


X 


O œ ZT 


Fig. 2, 


Dans ce dernier cas, le potentiel D(z) sur lPaxe S'annule à l’origine O(z=—0) 
et par suite la fonction (3/16) T°?(2) y devient infinie: ilexiste en conséquence au 
voisinage de O une petite région O a où il n’est pas possible de construire la 
ligne artificielle. Les deux trajectoires fondamentales F,,F, (centre et sommet) 
y sont toutefois connues avec une bonne précision, le potentiel se réduisant 


alors à ® —=Ez;'ce sont respectivement r —2%""et 7 = 7/"1AMa sortie de Où 
chacune de ces trajectoires fourmt ainsi un point virtuel connu que l’on 
remplacera par sa réactance équivalente, soit respectivement X, et X,. Il 
suffira d’y connecter la ligne associée au reste du système optique (fig. 2) pour 
obtenir Péquivalent électrique de la cathode où du miroir dans leur totalité. 
Une autre méthode consisterait à substituer une fonction finie à la fonc- 
uon (3/16) T?(2), ce qui est possible à l’aide d’un changement approprié sur la 
variable z | par exemple (?) |. 

Une question importante au point de vue pratique sera examinée prochaine- 
ment : celle de savoir si lon peut établir une équivalence entre lentilles et 
quadripôles de résistances pures en courant continu. 


SPECTROSCOPIE. —  MWesure de l'intensité des raies de vibration-rotation de 
l'oxyde de carbone. Note (*) de M" Joserre Vincevr-Grisse, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


On a mesuré les intensités relative et absolue des raies de la bande fondamentale 
de l’oxyde de carbone, et d’une manière indirecte, la largeur de ces raies. La varia- 
tion de l’absorption avec la longueur de cuve se représente très bien par une for- 
mule assez simple. 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 21.) 134 
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La méthode de mesure à été exposée dans une Note précédente tee Nous 
l'avons appliquée aux raies de la bande fondamentale de l’oxyde de carbone, 
obtenues avec un spectrographe Perkin Elmer 12 C à prisme de fluorure de 
hthium. 

l°'Les spectres rit êté enregistrés avec 11 cuves de longueurs comprises 
entre 6,25 et 80 mm, remplies de CO à la pression atmosphérique. Pour 


chaque raie nous construisons la courbe y =(a/l)(1 — T) fonction de /, où / 
est la longueur de cuve, 4 la largeur de fente dans le spectre et T la transmis- 
sion minimum relative à cette raie. La valeur de y, extrapolée pour /— 0, 
donne la valeur de l'intensité & de la raie, La courbe présente une courbure 
très forte au voisinage de {= 0 et il est nécessaire, pour ne pas commettre 
d'erreur grossière sur Fintensité, d'atteindre des valeurs très petites de /. Nous 
avons mesuré de celte manière l’intensité des raies +1, +2 et +19 à 30 dans 
la branche R et de mème dans la branche P:; pour les autres, les plus intenses, 
il aurait fallu des cuves encore plus petites, de longueur inférieure à 0,1 mm. 
De chacune des valeurs ainsi trouvées, on peut déduire, par le calcul, Pinten- 
sité Lotale &, de la bande et cette valeur doit être la mème pour toutes les raies 
si les intensités relatives mesurées sont conformes à la théorie. C’est bien ce 


1 


que lon observe et lon trouve &,= 241 enr * at ?, valeur en excellent accord 


avec celle de Penner et Weber pour la bande globale, 235 em? atm !, et bien 
inférieure à celle de Matheson 394 em * aun ‘. 
2. Des considérations théoriques simples nous ont donné la formule suivante 


pour représenter la variation de l'absorption avec la longueur de la cuve 
ax | ms 
(1) ele “| 


où z— a(1 — T), x = «let où 4, est une constante pour une pression et une 
température données. Pour la vérilier, nous avons placé sur un même graphique 
tous les points z(+) pour toutes les raies étudiées: ils se placent effectivement, 
aux erreurs d'expérience près, Sur une même courbe et, pour + 75, c'est- 
à-dire pour une absorption inférieure à 50% environ, cette courbe est très 
bien représentée par la formule (1). Celle-ci possède les caractères suivants : 
pour æ peut, un développement en série du second terme permet de retrouver 
la formule théorique 
IN Le 


(2) es 


2 
point de départ de notre méthode de mesure (!). Pour æ assez grand 
(en pratique > 0,9), on a 


(31) DAME TR 


Nous avons trouvé dij2=0, 100 em. 


(1) JS. Vincexr-Grissr, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2216. 
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La courbe z(æ) permet d'obtenir les résultats suivants : 

a. les courbes 3(/) sont les mêmes, à l’échelle des / près. Done, pour 
obtenir les intensités relatives de deux raies, il suffit de construire sur un même 
graphique, les courbes 4(/) relatives à ces raies et de tracer une parallèle à 
l’axe des /. Le rapport des abscisses des points de rencontre est égal à l’inverse 
du rapport des imtensités, [ Cette méthode est semblable à celle préconisée par 
Bourgin (?), avec des ordonnées différentes. | 

b. une raie quelconque d’un spectre élant considérée, on connaît 3 et {, on 
en déduit & par lecture directe de la éourbe £(æ) ou, pour æ grand, par appli- 
cation de la formule (3). Nous avons déterminé de cette manière l'intensité des 
raies centrales pour lesquelles lPextrapolation à longueur nulle n'avait pu 
ètre faite. 

3. Nous avons calculé la largeur des raies de plusieurs manières : 

a. la constante 4, de la formule (1) est reliée à la largeur des raies. Pour 
æ peut, la formule (2) nous montre, (1), que 4, est la largeur de la raie 
rectangulaire équivalente. Si À désigne la denu-largeur de raie de Lorentz, 
nous avons 4j — FA. Donc A — 0,064 cm", valeur en accord satisfaisant avec 
celle, (0,080 cm‘), de Penner et Weber, trouvée par une lout autre méthode. 

b. pour / peut, la valeur de 4, nous est fournie par la tangente, pour {— 0, 
de la courbe y({). Si nous désignons par /, le point où cette tangente coupe 
l’axe des /, nous avons : 4, — (5/2. 

c. pour l'plus grand, la valeur de 4, nous est fournie par le rapport 22°7/x. 

4. De la valeur de 4, on peut déduire celle de e, charge fictive des atomes. 
Omirouve 5,1. 1047 Vu:e.s-C4yG :S4ou encore € — 0,09 6 où e est [a charge 
de Pélectron. 


SPECTROSCOPIE, — Sur une propriété générale de la théorie des perturbations 
du modèle métallique linéarisé. Note () de M. Serce NikiniNE, présentée 
par M. Jean Cabannes. 


Si v,, est le nombre d'onde de la première bande d'absorption (1) (, état 
occupé le plus élevé: g, état vide le plus bas) d’une polyméthine et v,, celui de 
la même polyméthine dans laquelle on à substitué un azote au carbone central, 
la différence v}, —v,,—Av,, est positive (effet hypsochrome) ou négative 
(effet bathochrome ) suivant que le nombre des doubles liaisons conjuguées de 


la chaîne est pair OU Hnpalr. 


(2?) Phys. Rev., 29, 1927, p. 794. 


_ (*) Séance du 18 mai 1953. 
(1) S. Niximine, J. Chim. Phys. (sous presse), pour la bibliographie, voir S. Nikrrine, 
Je Chim. Phys., W9, 1952, p. 175. 
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H. Kuhn (?) et indépendamment El Komoss (*) ont traité ce problème dans 
l’approximation du modèle métallique (M.M.), mais ont obtenu des résultats 
opposés, bien que les méthodes de calcul utilisées, approximatives dans un 
cas (?), plus rigoureuses (*) dans l’autre, aient été basées sur le même prin- 
cipe. 

Nous allons montrer que la contradiction entre les résultats obtenus par ces 
deux auteurs est due à une propriété générale de la théorie des perturbations 
dans l’approximation du M.M. Nous nous limiterons aux perturbations du 
premier ordre. Supposons (2), (*) que le M. M. des deux molécules (polymé- 
thine simple et polyméthine perturbée) comporte une boîte de potentiel V — 0, 
à bords imperméables et de longueur L, mais dans la molécule perturbée au 
centre de la boîte de potentiel, le potentiel sera constant et égal à V Æ£o sur 
une longueur 4/2 de part et d'autre du milieu. Dans le cas d’une substitution 
du carbone central par un atome d’azote la perturbation peut être schématisée 
par un puits de potentiel V <7o. Mais la théorie s'applique également au cas 
d’une perturbation par une barrière de potentiel V > 6. Les fonctions d’ondes 
de la molécule non perturbée sont 


PS DNA 
AN AU x are 
’ Se LC (bete): 


où æ est la variable de position dans la boîte de potentiel et # le nombre quan- 
tique métallique. Si E; est le niveau d'énergie correspondant, celui de la 
molécule perturbée est 


2 À 2V ARTE 
% — Ez + 64, AC sin? en da. 
La 


Alors, si£—n pour le niveau fet É—n<+1 pour le niveau g, on à 
APT — VFe — Vfg— 7 (En+1 5) 


$ 


On trouve que cette quantité est 


MOREENME RER PE) AN 1 PO era (—1}V 
dis in era be = sn ( L )| ou DEEE En 
avec 


Se Mile TACOE ES) (77 LAN Tu 
Le — »: sin 
CL L mir: LE À 


S s’annule et change de signe une première fois pour 


GARE NS 2Rn +I 
LES MEL 
L' 2n(r +1)? 


(?) Hele. Chim. Acta, 34, 1951, p. 2391. 
(*) À paraître prochainement. 


SÉANCE DU 27 MAI 1953. 2053 
S > o pour aJL< pet So pour a/L > p. Considérons une perturbation par 
un puits de potentiel, Vo. On distingue alors deux cas : 

1° An pair : 

Av,,<Co pour a/L<{p(Kuhn), l'effet est bathochrome ; 

Av;, > o pour 4/L > p (EI Komoss), leffet est kypsochrome. 

2% R UNpAUr : 

Av,,<{ 0 pour 4/L > p (EL Komoss), l'effet est bathochrome ; 

Av;, > 0 pour 4/L<{ p(Kuhn), l'effet est hypsochrome. 

Pour une barrière de potentiel (V > 0) les conclusions sont inverses. 

Ainsi l'effet d’une perturbation par un puits de potentiel peut avoir des 
eflets du même signe (bathochromes ou respectivement hypsochromes) pour 
des valeurs de 7 pair et impair, suivant la valeur que lon admet pour a/L. 
Nous avons admis dans nos calculs que le nombre d'électrons x métalliques est 
égal au double du nombre des doubles liaisons (*) (M — x électrons, M nombre 
d’atomes donneurs d'électrons +). Kubhn admet qu'il y en à M + 1. Il résulte 
de ce que nous avons vu que l’on peut prévoir dans la théorie à M — 1 électrons 
avec 4/L > p les mêmes effets que Kuhn prévoit avec la théorie de M +1 
électrons avec a/L << p. La valeur plausible de a/L est délicate à prévoir. Une 
valeur un peu supérieure à p (EI Komoss) paraît raisonnable, les valeurs 
prises par Kuhn étant probablement trop petites. 

Le fait remarquable que, pour la même valeur de », la théorie prévoit un 
effet hypsochrome ou bathochrome, suivant que a/L est plus grand ou plus 
petit que p, est en rapport avec la circonstance que la demi-longueur d’onde 
des F. O. des niveaux f'et g est plus grande où plus petite que 4, la largeur 
de la perturbation. 

Le cas de la barrière de potentiel sera discuté plus en détail ultérieurement. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du radon inclus dans les maicrocristaux d’halo- 
génures des émulsions photographiques pour recherches nucléaires. Note (°) 
de MM. Léopocn VicxeroN, Rayon Cnasrez et Me JeaxniNE GENI, 
présentée par M. Frédéric Joliot. 


Une émulsion Iford C,, dontles grains d’halogénures ontun rayon voisin de 10—*em 
est imprégnée de radium, puis lavée 48h après. Une partie du radon formé reste 
incluse dans les cristaux et, si toutefois il sort de ceux-ci, n’en sort que très len- 
tement. 


Nous avons précédemment signalé (!) que, dans une émulsion imprégnée de 


(4) S. Nimirixe et S. G. Ez Komoss, J. Chim. Phys., KT, 1950, p. 998, voir également 
les publications suivantes des mêmes auteurs, loc. cit. 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
(1) L. VicxeroN, R. Cnasrez et MM J. GENIN, Communication à la: Société francaise 
de Physique, séance du 27 mai 1953. J. Phys. Rad., 1953 (sous presse). 
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radium, si lon compare les nombres observés d'étoiles (& de Ra, Rn, RaA, 
Ra C/) et de traces simples (œ de Ra), on constate qu'environ la moitié des 
étoiles attendues manquent et sont remplacées par la trace solitaire d’un & du 
radium. Nous en avons donné Pinterprétation suivante : si l'atome de radon 
termine son recul dans un cristal d'halogénure d’argent, il est prisonnier du 
réseau cristallin, ne diffuse pas et, s'il se désintègre ensuite, une étoile à quatre 
branches est observée; par contre, si l'atome de radon termine son recul dans 
la gélatine interstitielle, il diffuse dans celle-ci, gagne en quelques minutes la 
surface de l'émulsion, s'échappe et ne peut plus donner lien à la formation 
d’une étoile. 

Il nous à paru intéressant de mettre directement en évidence l’existenee du 
radon « fixé ». Une plaque Hford C,, dont les microcristaux d’halogénures ont 
un rayon voisin de 10 cm a été imprégnée de radium, séchée el abandonnée 
48 h. A cet instant, pris comme temps zéro de l'expérience, l’activité du radon, 
compile tenu du déficit voisin de 50% que nous venons de rappeler, est 
environ 19% de l’activité du radium introduit dans l’émulsion. Pour enlever 
le radium, la plaque est lavée 24 h à Peau courante, elle est ensuite séchée sans 
ètre n1 révélée, ni fixée. 


ACUIUITÉ A —> 


0 10 20 30 40 


L'acuvité de la plaque est alors suivie avec un compteur à étincelles à 
plusieurs fils, construit par M. Savel (?). La figure, dans laquelle les 
ordonnées sont logarithmiques, montre la courbe de décroissance observée 
(courbe À + B) qui se décompose en un terme décroissant (droite À) consti- 
Luant, au temps zéro, environ 90 % de Pactivité, et un terme constant (droite B) 
représentant environ 10% de l’activité initiale. Le terme A correspond au radon 
inclus dans les cristaux, sa période de décroissance est T — D,0-= 0 2)/J00n. 


(?) Comptes rendus, 23h, 1952, p. 2596. 
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Le compteur uulisé, commode en ce qu'il ne compte que les particules 4, 
donne, dans les conditions où nous l'avons utilisé, à Pair libre, des fluctuations 
qui dépassent d'environ 5 % les fluctuations statistiques, ce qui a limité la 
préeision dans la détermination de la période TT. 

Si Test exactement 3,82 jours, période du radon, valeur compatible avec 
nos mesures, cela signifie que le radon ne sort pas des cristaux et qu'il se 
«désintègre sur place. 

Si nous admetltons qu'il y a une différence réelle entre la période mesurée T 
et la période du radon, cela signifie que T est la résultante de deux périodes 
partielles : 3,82 jours, période radioactive et 0, correspondant à la diffusion 
du radon hors des grains (une fois sorti d’un grain, le radon diffuse dans la 
gélatine et s'échappe). On à 
D OP 


( FRITES 
3,82 — 1 


rp 


\vec — 3,6, jours, on trouve 0—62 ljours;, à l'exirème, dimite, 


avec T = 3,35 jours, on trouverait = 25 jours. Nous pouvons donc affirmer 
que, si le radon sort des microcristaux, cette sortie, à une température voisine 
de 15°, s'effectue avec une « période » d’au moins 23 jours. 

L'existence du terme constant, B, montre que tout le radium n’a pas été 
enlevé. Comme nous avons constaté qu'un lavage de 3 h enlève presque 
autant d'activité qu'un lavage de 24 h, il faut admettre que certains atomes 
de radium sont solidement liés, soit qu'ils entrent en combinaison avec des 
eroupements acides de la gélatine, soit qu'ils s’adsorbent à la surface des 
erans de bromure d'argent. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Comrole conductimétrique de la séparation d'ions sur 
colonnes de résine échangeuse d'ions. Note (9 de Me Axxe-MaRte Baricre, 


présentée par NI. Pierre Jolibois. 


On sait que, en faisant passer une solution contenant plusieurs 1ons 
à travers une colonne remplie d’une substance d'échange, 11 est possible, 
par élution à l’aide d’un hquide approprié, d'obtenir une séparation de 
ces ions. Le plus souvent l'analyse des produits recueillis est faite par 
titrage chimique. Étant donné que ces séparations portent, en général, 
sur des substances électrolysables, nous avons pensé qu'il était possible 
de suivre l’élution par mesure continue de la conductivité à la sortie de 
la colonne. Le passage des cations dans lPéluat se traduit alors par une 
variation de conductivité qui, dans certains domaines, peut être regardée 
comme proportionnelle à la concentration des cations. En traçant les 


(*) Séançe du 20 avril 1953. 
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courbes de variation de conductibilité de l’éluat en fonction du volume 
du liquide écoulé, on obtient des courbes typiques d’élution. 

Nous avons utilisé les dispositifs habituels de séparation sur résines. 
L’éluat à la sortie de la colonne passait dans une cellule de conductivité, 
construite spécialement pour permettre la mesure sur une très petite 
quantité (1 em environ) de liquide. (Voir fig. 1, la colonne et la cellule.) 
L’éluat cireulait dans la cellule et était recueilll dans des éprouvettes 
oraduées. 


resine 


Sorties des 
electrodes 
en Pt platiné 


Emetteur 


Colonne à separation 


et cellule de mesure Pont pour la mesure 
de conductibilite. de conductibilite. 
Fig. 1. Fig. 2. 


La mesure de conductibilité doit donc être faite au moyen d’un pont 
de Kohlrausch à haute sensibilité construit à cet effet (fig. 2). Ce pont 
comprend deux cellules identiques, montées en différentiel. La cellule 
servant d’étalon est remplie d’éluant; dans l’autre circule l’éluat. Les deux 
cellules sont plongées dans un même bain de mercure, ce qui évite les 
erreurs dues aux variations de température. Le pont de conductibilité 
permet d'obtenir une précision de 10-* à r0-* suivant le domaine de résis- 
tance considéré. La grande valeur de la précision n’est obtenue que grâce 
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à certaines précautions, principalement il est nécessaire de faire une compen- 
sation du pont en capacité, aussi exacte que possible; la lecture se fait 
au moyen d’un trèfle cathodique. 

Nous avons par ce procédé obtenu la séparation de différents cations : 
Na*, K*, Rb*, Mot”. Pour cela, nous nous sommes servis de deux résines, 
Amberlite IR-100 et Dowex 50, qui ont donné toutes deux de bons 
résultats. Les diamètres des grains de résine variaient de 0,20 à 0,10 mm. 
Les colonnes employées avaient de 12 à 30 em de hauteur et 8 mm de 
diamètre. Ces colonnes étaient au départ lavées avec l’éluant employé 
(HCI à différentes concentrations : N, N/2, N/4, N}5, N/10, etc.). Les cations 
à l’état de chlorures, en solutions voisines de N/2 dans léluant, HCI en 
l'occurence, introduits au sommet de la colonne, se fixent sur la résine 
suivant le schéma 

CINa+ RH > R.Na + HCI. 


Lorsqu'on fait passer, ensuite, l’éluant HCI à un débit donné, 
environ 60 cm’ à l’heure, ce dernier provoque dans la colonne un dépla- 
cement des différents ions préalablement fixés, conformément au schéma : 


RANAEPHICIRE SN: CIERRP EH 


Les différents cations se déplacent à des vitesses différentes, et à la 
sortie de la colonne ils apparaissent dans l’ordre Na, K, Rb, Mg. Lorsque 


« 


Pésistance de la 
cellule 
OÙ passe 
l'eluvat 


140 Q #4; 
Séparation Na ,K,Rb Ma 


sur Dowex SD 
elevant HCPO2N 


700 Q 


650 ç 


620 


0010200 


Résistance de Ja cellule pleine_de ACP OPA (598 ©) 


JU ŒUÇE, N EL DRE LE LS me me 


598 A 


ils Lite <= l PT ES 
0 50 100 150 200 250 300 350 400 
Volume eluat écoulé en cm3 
Fig, 5 


un cation est élué, la résine adsorbe un ion H de sorte que, en même temps 
que la concentration de l’éluat en cations croît, la concentration en ions H 
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diminue. La mobilité de tous les cations étant inférieure à celle de l'ion H, 
la conductibilité de l’éluat décroît et la résistance de la cellule de mesure 
croît. C’est cette résistance que nous avons mesurée et ses variations en 
fonction du volume du liquide écoulé donnent la courbe de la figure 5, 
dans le cas d’une séparation des ions Na, K, Rb, Mg, en solutions : 
NaCI 0,43 N, KCI 0,34 N, RCI 0,41 N, MgCL, 0,46 N, éluant : HCI 0,2 N, 
sur une colonne de 12 em de hauteur, 8 mm de diamètre, remplie de 
Dowex 50, séparation donnée à titre d'exemple. 

Nous avons contrôlé d’autres séparations à l’aide de cette méthode, 
et vérifié les résultats obtenus par les voies chimiques ordinaires. 

Ces premiers résultats mettent done en évidence la possibilité d'analyser 
un éluat chromatographique par une méthode conduetimétrique qui, 
convenablement adaptée à un problème doit donner des résultats beaucoup 
plus rapides que les méthodes utilisées couramment. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Surtension de cuivre en solution de (PO, ), Cu, + PO:H, 
en présence d'alcool polyeinylique. Note (9 de M. Mixko Bazkaxskr, présentée 


par M. Pierre Jolibois. 


L'étude de la surtension du euivre en solution de phosphate additionnée 
d'acide phosphorique a été effectuée au moyen du montage classique d'opposi- 
uon. Le phosphate de cuivre étant insoluble dans Peau nous avons dû ajouter 
de l’acide phosphorique pour augmenter la solubilité. Toutes les expérrences 
ont été effectuées à Pair libre. 

Les courbes de surtension en fonction de la densité de courant pour des 
solutions de (PO, ),Cu, M/10 et PO,H,2M ont la même allure que les courbes 
que nous avons obtenues dans le cas de sulfate (!) et de nitrate (2) de cuivre. Lei 
on observe également un relèvement brusque de la courbe de l'intensité de 
courant en fonction de la surtension dans un domaine précédant Pintervention 
du phénomène de diffusion. On peut ainsi définir une surtension limite 1, qui 
correspond à une très faible énergie d'activation. Pour le cuivre en solution de 
(PO, ), Cu, Mio + PO,H, 2M cette surtension limite est de 6o mV, du même 
ordre de grandeur que pour les solutions de (NO; }, Cu M/16 où SO,Cu M/10 
sans addition d'acide où , & 58 à Go mV, Ce qui montre que dans les mesures 
de la surtension cathodique du cuivre dans des solutions de sels simples, 
seule intervient l’activité de Pion Cu'+ et qu'il n'ya pas d’eflet d’anions. Ces 
résultats sont en accord avec la théorie de la surtension de R. Audubert un 


LS 


(*) Séance du 18 mai 1953. 

(1) Comptes rendus, 236, 1953, p. 921. 
(?) Comptes rendus, 236, 193, p. 1421. 
(*) Diser, far. Sac,, n° 1, 947. 
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el montrent que la formule que lon en déduit est applicable aussi dans le cas 
du euivre en solution de phosphate. 
Lorsqu'on ajoute de l'alcool polyvinylique dans la solution de 


(PO, ): Cu, À Sin PO; H,2M 


on observe une diminution de la surtension ce qui correspond à un 
déplacement du relèvement de la courbe de surtension-intensité de courant 
vers les faibles surtensions (fig. 1). 


3 
Alcool polyvinylique + 1% ovvoo © À M 
NA 2 2% Li Aie We (PO, Cu, 5 + P0,H32M 
3% ootun © = re: 
1 À 
= i ! 1 
m ii 
|. 
3 
ii 
ss CES 1 
E dE ! 
=) 1! : 
Fons Foi ‘ } 
= (l (7 ! 1 t: # ( ; 
e Ted 
: ARE EM 
1 ! ! 
1! 
j { 1 
! ! 
ft | 
11 Î 
(20 4830313336 88 L2 45 60 mV nmV 
Fig. 1. 


Cette diminution de %, est proporuonnelle à la concentration d'alcool 
polyvinylique ajouté : elle est considérable pour les très faibles concentrations, 
devient stationnaire pour des concentrations comprises entre 1 el 3% el 
disparait progressivement ensuite avec l'augmentation de la concentration. 

Cet effet est exactement opposé à celui observé pour les solutions de sels de 
cuivre dans lesquelles nous n'avions pas ajouté d'acides minéraux. Dans ce 
dernier cas on pouvait parler d'une diminution de l’activité de lion Cu** dans 
la solution du fait de la formation de complexes ternaires alcool polyvinylique- 
eau-éleetrolvte, Dans le cas des solutions de phosphate et acide phosphorique 
nous sommes en présence d’une augmentation de Pactivité de Pion Cu. La 
surtension pour laquelle l'énergie d'activation nécessaire pour le passage de 
l'ion solvaté à l'ion sec devient très faible, est plus petite pour les solutions avec 
alcool polyvinylique que pour les solutions de sel pur. En solution aqueuse les 
ions Cu‘ et H° sont hydratés de même que les ions POT dont la charge 
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totale est grande et dont le rayon doit être de l'ordre de 2,90 À (*). Dans une 

solution très riche en acide phosphorique (2M) presque toutes les molécules 
: ; . : ; 4 

d’eau sont orientées dans le champ des 1ons et lorsqu'on ajoute de l'alcool 


CURE | 2 3 & 5 6 7% 
Concentration en alcool polyviaylique 


Fig. 2. 


polyvinylique ce dernier s'hydrate en enlevant un certain nombre de molécules 
d’eau d’hydratation dePion Cu*+. De ce fait Pactivité des ions Cu‘ augmente 
et l'énergie d'activation de la décharge diminue. Cette augmentation de Pacti- 
vité se traduit par un déplacement de 1, vers les faibles surtensions. L’aug- 
mentation de Pactivité de l'ion Cu‘ est proportionnelle à la concentration de 
l’alcoo!l polyvinylique et atteint un maximum au delà duquel cet effet semble 
diminuer. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une théorie quantique des réductions polarograpluques. 
Note (*) de MM. Anocrne Pacaucr et Roserr Poixreau, présentée par 


M. Paul Pascal. 

D. M. Coulson et W. R. Crowell supposent que la réduction polaro- 
graphique d’aldéhydes polyéniques CH; (CH = CH); — CHO s'effectue 
suivant le schéma ordinairement admis : 

(1) CH°—(CH=CH)7 —CHO+ e-+H+= CH;—(CH—=CH);-CHOH 


Ils proposent un caleul du potentiel de demi-palier qui appelle certaines 
réserves (!). 


(*) G. Sutra, J. Chim. Phys., 43, 1946, p. 180. 


(*) Séance du 18 mai 1958. 
(*) Un développement de cette question paraîtra au « Journal de Chimie physique ». 
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Ils posent que ce potentiel E*., est la différence entre l'énergie du radical 


libre formé et celle de la molécule (formule non homogène). 

Is calculent l'énergie du radical E —?/8mL*? (L, longueur d’un groupe 
méthine; 7», masse d’un électron), en l’assimilant au modèle métallique de 
Bayliss, Kuhn et Nikitine. Son expression est indépendante de la longueur du 
radical parce que, arbitrairement, les auteurs étendent le déplacement de 
l’électron célibataire sur une longueur (2j+3)L, en même temps qu'ils le 
supposent dans le niveau 27 +3. Conformément aux travaux de Nikitine, on 
devrait écrire E = }?(j + 2) /(8ml?)(27+4+ 24e) (e se déterminant expéri- 
mentalement ). 

Is calculent l'énergie de la molécule 


mor AA Aid 
= VE 


(f, force de rappel; », masse d’un électron), en la considérant comme un 
oscillateur harmonique très particulier dont on ne connaît guère d’exemples 
d'application. D'où leur formule 


Le LE 2 Vo 

MO AT 

Les constantes K' et K ne sont pas calculées à partir des constantes fonda- 

mentales, mais remplacées par les valeurs très différentes tirées de cinq points 
expérimentaux. On à ainsi 

1 ,800 


VI +1 


, 


Ei— 0,406 — 


formule en parfait accord avec l’expérience. 

La théorie proposée par Coulson et Crowell soulève de nombreuses 
objections. Cependant, elle rend compte excellemment de l'expérience 
(col. 2 et 3). La question se pose donc de savoir dans quelle mesure la vérifi- 
cation expérimentale d’une formule entraîne la validité de la théorie d’où elle 
découle. Par cinq points aussi rapprochés (col. 2), on peut faire passer bien 
des courbes. Ils sont rigoureusement sur une ellipse (col. 4) d’équation : 


/ 2 M0 4 0 PRE: 2 
(E:) — 0,1844J E1 + 0,01916/?+ 2,1242E1 — 0,29577 +1,1868 — 0 
2 2 2 


dans laquelle (0,0922 )? — 0,01916 est si petit qu’une parabole d’équation 


WEaher 0,2708/ Ei + 0,0196/7°-+ 3,1498 Ei— 0,3296/7 + 2,5279 = 0 


peut lui être substituée sans dommage pour la précision (col. 5). [Fest évident, 
mathématiquement, qu’une hyperbole voisine serait aussi satisfaisante. On 
trouverait d’autres courbes encore répondant à la question avec la précision 
désirable dans la polarographie de ces corps. En particulier, en supposant que 
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l’'énérgie consommée dans la réaction (1) est l'énergie nécessaire pour placer 
l’électron fourni par le circuit polarisant dans le prenner niveau énergétique 
libre, nous écrirons 


(12) 


E°— A js Phen L RE 
(27 +2 +E) 


Î | Smel? (27 kH2+e) 


ou Ef= À 19,06 


Les valeurs expérimentales donnent finalement 


— 4,790 — 19,06 (d Au 


(col. 6). 


wie © 


I ne faudrait pas en conclure, pour autant, que le modele métallique est 
une image sausfaisante qui rend bien compte des phénomènes. Cependant la 
théorie que nous avons ébauchée et qui repose sur son utilisation pourrait être 
raisonnablement adoptée si les équations auxquelles elle conduit se trouvaient 
vérifiées dans un large domaine de potentiel et sans l’introduction de constantes 
nouvelles. Les travaux en cours sur les potentiels de demi-palier des vagues 
polarographiques d’un grand nombre de composés aromatiques de structures 
très différentes permettront de vérifier ou d’infirmer cette théorie. 


I À. 3 4 o (à 


Aldéhydes polyéniques....... E° exp. (BE ne E‘ cal. E’ cal. Efcal. 
CH;=(CH=CH}2CHO; 4. o,867 0,866 —o,867 Zo,867 0,868 
CHLUCHÉ-CHYLCHO LIU 226636 112 6451 LL 60626 LS 6365678 
CH;—(CH=CH);—CHO;-.. —o0,494 —0,49ù —0,49% —0o,4g4 —6,484 
CH, 2CH=GH), 2 CHOSE 503 je 0 2084 0,300 0 08 M0 003 
CH;—(CH=CH);—CHO;-.... —o,329 —o,329 —o,329 —o,329 —o,329 

CHIMIE PHYSIQUE. — Les fréquences CH, dans la série cyclopentadiène, indène, 


Jluorène, bensofluorènes. Note (*) de Me Marie-Louise Josrex et M. Nersox 

Fusox, présentée par M. Paul Pascal. 

Au cours d’une étude théorique du eyelopentadiène, de Findène et du 
fuorène, Pullman et Berthier (7) ont montré que lhyperconjugaison du 
groupe méthylénique est fonction de la taille de la molécule et décroiît quand 
celle-ci augmente. Une analyse infrarouge préliminaire, à laide d’un prisme 
de chlorure de sodium, faite par Bergmann (?) sur le cyclopentadiène et le 
diphénylméthane n'ayant pas réussi à distinguer les fréquences de valence CH, 
de ces corps, nous avons repris cette étude en utilisant un prisme de fluorure 
de lithium. 


* 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
(*) Bulletin Société Chimique de France, 15, 1948, p. 551. 
(7) E. D. Beramanx et Coll., Bulletin Société Chimique de France, 18, 1091, p. 661. 
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Résultats expérimentaux. — Tous les spectres ont été examinés en solu- 
üuon dans le tétrachlorure de carbone sur des échantillons mis à notre 
disposition par M. Bergmann. Sauf pour le cyclopentadiène, les deux bandes 
d'absorption correspondant aux vibrations de valence symétrique et antisymé- 
trique du groupe méthylène sont simples et clairement résolues; elles ont pour 
fréquence : indène, 2776 em "et 2893 em"; fluorène, 2799 em! et 2898 cm‘; 
2.3-benzofluorène, 2 795 em" et 2895 em-!; 1.2-benzofluorène, 2 386 cm! 
et 2880 cm". Pour le cyclopentadiène, on observe un dédoublement des 
bandes; cependant une comparaison de spectrogramnies montre que l'absorption 
générale est centrée vers 2 730 cm! et 2 806 cm". 

Discussion. — Si lon prend comme terme de comparaison, en premiére 
approximation, la moyenne arithmétique des deux longueurs d'onde symé- 
trique el antsymétrique (?), on obtient la série des fréquences « Linnett » 
suivantes : cyclopentadiène, 2805 cm !; indène, 2833 cm !'; fluoréne, 
2849 em !; 2.3-benzofluorène, 2 844 em !; 1.2-benzofluorène, 2 833 em". 

L'examen de ces résultats montre que les fréquences infrarouges CH, 
augmentent asymplotiquement avec la taille de la molécule à condition qu'il 
n’y ait pas d'angle, celle variation de la fréquence CH, est en accord avec 
l'évolution de lhyperconjugaison caleulée par Pullmann et Berthier (9 et avec 
leur acidité croissante (*). Notons aussi qu'une diminution de fréquence par 
effet d'angle s’observe pour le 1.2-benzofluorène (2835 cm!) comparé à son 
isomère 2.3 (2844 cm ‘). 

Les détails d’une étude comparée des fréquences CO, NH et CH, dans les 
trois séries indone (*), imdole (*), indène seront publiés ailleurs. Nous 
soulignerons cependant dès maintenant le comportement différent des 
fréquences CH,. Tout d'abord, abstraction faite de effet d'angle, les fréquences 
CO et NH décroissent avec la taille de la molécule tandis que les fréquences CH, 
croissent avec elle, D'autre part, si Pon compare les fréq uences « Linnett » CH, 
dans le diphénylméthane (2859, moyenne pour 2843 et 2912) et le fluorène 
(2845), la fréquence CO dans la benzophénone (1664) et la fluorénone (1720), 
la fréquence NH dans la diphénylamine (3433) et le earbazole (3483), on voit que 
la eyelisation diminue la fréquence CH, tandis qu'elle augmente les fréquences 
CO et NH. Ces deux dernières remarques renforcent, nous semble-t4l, la 
validité des considérations faites par Clemo et Felton (°) dans leur étude de ces 


mêmes composés dans Le domaine ultraviolet, 


(3 


(5) J. W. Lixerr, l'ransaction Faraday Society, WA, 1945, p. 223. 
(s 


J. B. Coxawr et G. W. Wagzann, Journal of Americun Chemical Society, 5k, 1932, 
. L. Josiex et N. Fusox, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1879. 

. L. Josrex et N. Fuson, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1958. 

Journal of Chemical Society, 1952, p. 1658. 


en 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la tension superficielle des alliages liquides fer-carbone. 
Note (*) de MM. Pau Kozakévrren, SerGe Cnarez et Max SG, présentée 


par M. Albert Portevin. 


La tension superficielle des alliages Fe — C a été mesurée par la méthode des 
gouttes reposant sur un support. Les gouttes étaient chauffées dans un four et leurs 
images formées par un faisceau de rayons X. Les résultats sont représentés par la 
droite y — 1600 — 100(C %), valable entre 0,1 et 5 % de C. Nos résultats montrent 
que les relations de mouillage à l’interface laitier/métal ne dépendent pas de la 
teneur en carbone de la phase métallique. 


Lors d’une étude sur la cinétique de la désulfuration des fontes par des 
laitiers, nous fûmes amenés à mesurer la tension superficielle (y) des 
systèmes Fe—C et Fe—C—$ et la tension interfaciale à la surface de sépara- 
tion de différents laitiers avec les alliages ci-dessus. La présente Note contient 


nos résultats pour le système Fe—C. | 

Un fer très pur à été mis à notre disposition par le docteur Sloman du 
National Physical Laboratory. Il contenait 6,0025 % de C, 0,003 % de Si, 
0,0046 % deS, 0,001 % de P, 0,005 % de Ni, 0,001 % de Cr, 0,00 % de Ou, 
0004 DMC 00m Te OU MO 001 PEN MON Tee HORS de 
0,00 % de Mn, la somme des impuretés ne dépassant pas ainsi 0,035 %. La 
saturation en C s’effectuait dans l’argon pur à lPaide de graphite très pur du 
Commissarial à l'Énergie Atomique. Cette opération n’entrainait aucune 
augmentation décelable de la teneur en S, élément que nous avons trouvé très 
Ltensio-actif. 

y a été mesuré par la méthode des gouttes (1,2 g de métal fondu) reposant 
sur une surface concave (fond d’un creuset en RA 84 de Norton, U.S.A). 
L’ombre de la goutte placée dans le four était projetée sur un film photogra- 
phique par un faisceau des rayons X (flou 0,2 mm), puis agrandie 8 fois sur 
plaque 9 < 12. Les mesures sur le profil des gouttes se faisaient suivant une 
méthode analogue à celle de Dorsey à l’aide d’un quadrillage millimétré, tracé 
sur verre, portant un angle de 00° et un angle de 6o° dont les côtés étaient 
rendus tangents à la méridienne de la goutte, tandis que leur sommet était 
placé sur l’axe de révolution soit au-dessus, soit au-dessous du pôle. Pour le 
calcul, on utilisait des tables déduites de celles de Bashforth et Adams, à 
l'exclusion de toute équation empirique. On évitait ainsi la mesure peu précise 
de la distance du pôle au plan équatorial. On vérifiait chaque fois que la goutte 
était de révolution en répétant la prise de vue après avoir fait tourner de 90° le 
creusel contenant la goutte à l’aide d’un dispositif spécial. Les dimensions 
absolues des gouttes étaient déterminées à l’aide d’une bille-témoin. La masse 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
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’ 


spécifique des alliages liquides a été calculée d’après les données de C. Benedicks, 
N. Ericsson et G. Ericson. 

Le creusel avec son couvercle était mis dans un creuset en graphite pur 
également pourvu d’un couvercle, le tout étant placé sur un support en 
graphite pur dans un tube vertical de silice à fermeture hydraulique. Ce 
support pouvait pivoter autour de son axe vertical. Pour le passage des 
rayons X, le four à propane et air comprimé était percé de deux trous latéraux 
munis de tubes de silice fermés par de minces fenêtres en aluminium. Le tube à 
rayons X (anode en tungstène, foyer apparent 0,5 ><0,5 mm, tension 80 kV ), 
le four et le porte-film formaient un ensemble rigide. Un courant d’argon était 
maintenu dans l’espace-laboratoire et il s'avéra que la teneur du métal en 
carbone ne variait pratiquement pas durant une opération. Le dosage du C se 
faisait toujours sur la matière première et sur la goutte elle-même. La tempé- 
rature était mesurée dans la chambre de combustion à l’aide d’un pyromètre 
Ribaud en visant le fond d’une gaine. La différence entre cette température 
et celle de lintérieur du creuset a été déterminée à l’aide de thermo- 
couples Pt/PtRh. On opérait à 1450° dans le creuset, mais dans le cas des 
alliages contenant moins de 1 % de C on montait jusqu’à 1 530° C environ, la 
tension superficielle variant peu avec la température. y n’a pas été mesuré sur 
le fer pur avec l’appareillage actuel; un autre appareïllage destiné à améliorer 
notablement la netteté des images et contrôle de l’atmosphère est prévu dans 
ce but. 


Tome, Figi sysrème Fe-C Tension SsuPERFICIELLE (courBE 1) 
ÉTINTERFACIALE LAITIER/MÉTAL (courge [) 


Oo 
1500 
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La droite L (fig. 1) représente nos résultats entre 0,1 et 5% de C. La 
dispersion maxima est 7 %. Les points correspondant aux teneurs en €, 
inférieures à 1 % (marqués par des points noirs), nous paraissent moins sûrs 
que les autres, ces valeurs de + étant peut-être systématiquement abaissées par 
les restes d'oxygène certainement présents dans latmosphère de l’espace-labo- 
ratoire sous forme de CO et CO, ainsi que par la valeur plus élevée de la tem- 
pérature (vor plus haut). 

L’équation de notre droite est Y— 1600 — 100(C%), notre valeur de + extra- 


72 


C. R., 1953, r+° Semestre. (T. 236, N° 21.) 109 
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polée pour le fer pur étant ainsi nettement supérieure à celle de G. Becker, 
F. Harders et H. Kornfeld (*). 

Notre droite est rigoureusement parallèle à celle que S. I. Popel, O. A. Esineet 
You P. Nikitine (?) ont obtenue pour la tension interfaciale laitier/alliages Fe-C 
(fig. 1, courbe 11). En formant, d’après W. D. Harkins (*), lexpres- 
SION S — Yyèvi"Yiaiter-Ymétuyuiuer t EN y introduisant nos valeurs numériques et 
celle de O. A. Esine, Ysgaritie = 1129 —100 (C% ), on trouve que la valeur 
initiale du coefficient d étalement S = {59 — Yu est constante pour un laitier 
donné. Ainsi, les relations de Le à l'interface laitier/alliages Fe-C 
dépendent bien du laitier mais pas de la teneur en C de la couche métallique. 
Pour un laitier à 39% de SiO,, 48% de CaO et 13% de AL, O,, nous avons 
LrOUVÉ Vraie = 219 dynes/em ce qui donne S <[o. La tension superficielle des 
laitiers de haut fourneau variant peu avec leur composition, on en déduit qu’en 
général ces laitiers ne mouillent pas les fontes liquides, quelle que soit leur 
teneur en carbone. Cette conclusion n’est évidemment valable qu’en absence 
de corps tensioactifs. Nous avons trouvé que le soufre, par exemple, en rédui- 
sant fortement la valeur de y, modifie profondément ces relations de 
mouillage. 


MAGNÉTOCHIMIE. — Ætude magnétochimique de nitriles organiques. Note de 
MM. Grorces Saurer et Rogerr LALANDE, transmise par M. Paul Pascal. 


Nous avons étudié une série de nitriles aliphatiques et aromatiques pour 
rechercher une éventuelle conjugaison entre la liaison nitrile et le cycle 
aromatique. 

Les mesures de susceptibilités magnétiques ont été effectuées avec une 
balance de Pascal, le corps de référence étant Peau (Lu = — 0,72. Lo). 
Les susceplibilités magnétiques ont été calculées par la systématique de 
», — 

Pascal récemment révisée. Ére Re) = NO D 00 

+. 12 ll _— ; C2 x . . . , 
Ar el ere MOREL ner — 107° près pour les suscepubilités 
nécessaires ici) 

Le tableau réunit les composés, leur formule, leur masse moléculaire, 
leurs susceptibilités magnétiques mesurées 7 et calculée Ye et le coefficient 
EN) us >» naÇ 3 Le h À Le te . T D . ; 

À = Yy—y.. Pour ces calculs l’incrément de la liaison CZ N a été pris égal 
à 4,0, valeur déduite du propionitrile, composé dans lequel les interactions 
de bout de chaine sont les moins importantes. La précision des mesures est de 

l’ordre de 1 %. 


() Archive für das Eisenhüttenwesen, 20, 1949, p. 363-367. 
(1) CR Acad. SoRU RSS PS 100%, p'200 200 


(3) The Ph ysical Chemistry Dre Films (Reinhold Publishing Corp.), New-York 
1992, p. 172-183. | 


SÉANCE DU 27 MAI 1953. 2067 


I IT III IV \ VI 
Composés. Formule. M. y or AGE oIDANToS 
Acétomitrnietomdim ist ibréet CH,N 4 28,0 26,6 — 1,4 
Propionitrilens. sucre so us il CG HN 55 38,5 38,0 — 0,5 
Bulyzonttirile nt. eur. md. CG HN 69 49,4 49,4 () 
Bénzonibales er 2. cé: CG HN 103 64,2 65,4 139 
LOIHONDINUE ES a hs C3 HN 117 76,4 76,8 0,4: 
LANAPRLORILTIIE de sue ce …« « CH N 153 103,5 OS — 0,2 
ÉENARATOMINLe RU... CN 13 101,0 103,1 DE 
Phénanthréno-nitrile.......... Gis5 HN 203 139,0 140,8 1,8 
Anthracéno-nitrile . ........... Cis HN 203 142,1 144,9 2,8 
Anthracéno-dinitrile........... CHEN" 298 154,6 199 79 0,7 


Les écarts À entre les susceptibilités mesurées ne sont pas très significatifs et 
l’on vérifie sur cette série de composés que la loi d’additivité des susceptibilités 
magnétiques est observée à 2 % près environ, comme dans la plupart des séries 
de composés organiques. On retient + 4,0 pour valeur de l’incrément de la 
triple liaison CÆN. 


Compte tenu de la très petite marge existant entre la précision des mesures 
et la précision avec laquelle la loi d’additivité se vérifie, une interprétation de 
chaque résultat particulier est interdite. Cependant, il est permis de faire une 
remarque d'ensemble : À est plus grand dans les composés aromatiques que 
dans les composés aliphatiques (*). Un changement d'échelle maintiendrait 
naturellement cette observation très générale. 

Or, parallèlement à cette diminution du diamagnétisme on constate dans 
certains nitriles aromatiques, tel C;H,—C2ÆN, une diminution de la 
fréquence Raman (2227 cm ‘ au lieu de 2250 em" dans R— CÆ=N saturé) 
un effet bathochrome et une augmentation du moment dipolaire. Tous ces 
résultats conduisent à penser que les électrons de la triple biaison sont plus ou 
moins conjugués avec ceux du cycle. 

On remarquera cependant que l'effet magnétique résultant est très faible 
pour ce genre de composés. 


CHIMIE THÉORIQUE. — La théorie du complexe activé et le pouvoir cancérogène 
des molécules aromatiques. Note de M"° Argerte Purcuas, MM. BerxarD 
Puzcuax et Gasrox Berrmier, présentée par M. Louis de Broglie. 


La théorie électronique de l’activité cancérogène des molécules aro- 
matiques propose de lier cette activité à certains indices électroniques 


(1) Avec les valeurs adoptées A est positif dans les composés aromatiques et négatif dans 
les composés aliphatiques. 


2068 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


de la région K de ces molécules (‘). Dans tous les calculs effectués jusqu'ici 
on n’étudiait toutefois que les caractéristiques de cette région dans la 
molécule isolée (*). Or dans l'hypothèse, aujourd’hui très plausible, de la 
formation d’un composé d’addition entre l’hydrocarbure et un récepteur 
cellulaire, ce sont plutôt les propriétés de cette région dans le complexe 
activé qu’il convient de prendre en considération. Les indices dynamiques, 
caractéristiques de la molécule réagissante, sont donnés par les énergies 
de polarisation (*) et le tableau présente les résultats d’un calcul de ces 
quantités (en unités 8) pour la région K des méthylbenzanthracènes 
[calculs effectués par la méthode des orbitales moléculaires à l’aide d’un 
procédé de perturbation (‘)]. Dans l'hypothèse hyperconjugaison seule 
les énergies de polarisation des carbones sont indépendantes de la nature 
de la polarisation. Dans l'hypothèse effet inductif seul nous ne reproduisons 
que les énergies de polarisation électrophile; en effet : a. les calculs excluent 
un mécanisme d'action nucléophile et b. l'effet inductif seul n’influe pas, 
en première approximation, sur l'énergie de polarisation radicalaire des 
carbones 3 et 4 ni sur l’énergie de polarisation de la liaison 3—4. 


Énergies de polarisation Énergies de polarisation électrophile 
Position (hyperconjugaison seule). (effet inductif seul). 
du TT are mmenniiti 
méthyle. Carbone 3. Carbone. 3-+4. Liaison 3-4. Carbone 3. Carbone. 3+4. 
Sans méthyle.... 1,6615 1,6667 3,3282 1,9476 1,6615 1,6667 3,3282 
A'AMIPPRRRIAMRRE.S 1,6598 1,6667 3,3265  1,9468 1,6601 1,6667 3,3268 
PS EEE 1,6598 1,6667 3,3265  r,9468 1,6601 1,6667  3,3268 
OR A D EME Me 1,661 1,6633  3,3248 1,949 146610 m455 003903235504 
CREER 0 do 1,0615 "NS 0050555208 "4109/4109 10015 150050 020 
TRS EE ES 1,6546 1,6667 3,3213 1,9444 1,6559 1,6667  3,3226 
D on rt 1,6046 1,6667 3,3213  1,9444 1,6559 1,6667  3,3226 
A A 1,6615 1,6530 3,3146  1,9408 1,60619  1,6555 3,3170 
INR LE AVE TEN EEE LENS 1,6615 1,6530 3,3146  1,9408 1,6615 1,6555  3,3170 
DAT ECC RURr 1,6615 1,6530 3,3146  x1,9408 1,6615 - 4,605 3;,38170 
Open 2: 1,6339 1,6667 3,3006  1,9378 1,6390 1,6667  3,3057 
DL LEE Mec _ 1,6122 — — — 1 ,6222 — 
RTS CE NET 1,9994 — _ _ 1,6108 — — 


Il résulte de ce tableau que : 


(*) À. Purrman, Comptes rendus, 221, 1945, p. 140; Bull. du Cancer, 33, 1946, 
p. 120; 34, 1947, p. 245; À. Purcman et B. Puziman, Acta Int. Cancer, 6, 1948, p- 57. 

(?) Voir néanmoins À. Pucrmax, G. Berraier, et B. Purrman, Acta Int. Cancer, T, 
1990, p. 140. 

(5) Les auteurs anglo-saxons les nomment souvent « localisation énergies ». Pour la défi- 
niuon exacte et modes d'évaluation voir, par exemple B. Puorcman et A. Puzuan, Les 
ed de la Chimie organique, Masson, Paris, 1952. 

4 ex / - Le 5 > 

(*) D’après M. J. S. Dewar, /. Amer. Chem. Soc., T4, 1952, p. 3357 
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1° [l existe un parallélisme complet entre les énergies de polarisation 
des carbones 3 et 4, évaluées dans les approximations : hyperconjugaison 
seule et effet inductif seul. La somme des énergies de polarisation des 
carbones 3 + 4 évolue aussi parallèlement à l’énergie de polarisation de 
la liaison 3—4. 

2° L'ordre décroissant de ces énergies (carbones 3 + 4, liaison 3—/) 
est en bon accord avec l’ordre de l’activité cancérogène croissante. Les 
seules exceptions sont les dérivés substitués en 2” et 4”. Ces résultats sont 
donc meilleurs que tous ceux qui furent obtenus jusqu'ici. Ils sont, en 
particulier, très différents des résultats de Greenwood (*) obtenus éga- 
lement par la méthode des 0. m., mais qui se limitaient à l’étude des indices 
électroniques de la région K dans la molécule isolée. 

3° Un avantage appréciable de notre procédé réside aussi dans le fait 
qu’il utilise un indice unique pour caractériser la région K dans les hydro- 
carbures non-substitués et dans leurs dérivés, ce qui n’était pas possible 
lorsque l’on faisait appel aux indices statiques. 

Le procédé peut s'étendre facilement aux autres types de dérivés subs- 
titués. Ainsi, par exemple, dans les benzacridines l'effet le plus important 
est l’effet inductif de l’azote. Comme cet effet est de signe contraire à 
celui du méthyle on voit immédiatement que les benzacridines devraient 
être moins actives que le benzanthracène et que la 5.6-benzacridine 
devrait être moins active que la 7.8. De plus, le procédé pourrait même 
rendre compte de l’activité des composés tels que le cyano-10 benzan- 
thracène : dans ce corps, l'effet inductif du groupe CN agit comme celui 
de l’azote des benzacridines mais 1l s’y trouve en opposition avec son effet 
de conjugaison qui agit de la même manière que l'effet d’hyperconjugaison 
des méthyles. La prédominance éventuelle de ce dernier effet cadrerait 
bien avec l'hypothèse que le mécanisme de la cancérisation n’est pas 
franchement hétérolytique mais d’un caractère plus neutre (°). 


CHIMIE MINÉRALE APPLIQUÉE. — Sur la prise en masse du sel CI,Mg ,2C0,Mg, 
Mg(OH),, 6H,0. Note de M Léoxe Warrer-Lévy, M. Pigrer MAarTEN 


pe Wozre et Mr Irène SoriLnavoup, transmise par M. Paul Pascal. 


Nous avons précédemment montré que le chlorocarbonate basique de 
magnésium Cl,Mg, 2C0,Mg, Mg(OH),,6H,0, prenait naissance dans les 
solutions concentrées de chlorure de magnésium portées à l’ébullition, par 
action du carbonate de potassium ou du bicarbonate de potassium ou de 


(5) H. H. Grgexwoon, Brit. J. of Cancer, 5, 1951, p. 441. 
(5) Voir C. A. Couzsox, Ade. Cancer. Res., 1, 1953, p. 1. 
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magnésium (1), et qu'il se formait aussi par carbonatation à l'air d'un des 
constituants du ciment Sorel, le chlorure CI,Mg, 3 Mg(OH),,8H,0 (?). Ce 
sel peut aussi se préparer à la température ordinaire par action sur les solutions 
de chlorure d’un mélange de solutions de carbonate de potassium et de potasse, 
ou encore d’un mélange de carbonate trihydraté CO,Mg, 3 H,0 et de magnésie 
anhydre ou hydratée. 

Dans ce dernier cas, la réaction se produit soit à partir de solutions 
concentrées de chlorure, soit à partir de l’hexahydrate pulvérisé; elle peut se 
formuler : 


ClMg + 2(CO,Mg,3H,0) + Me(OH) — ClMg,2C0,Mg, Mg(OH ,6H:0. 


Les diagrammes de rayons X accusent la présence du chlorocarbonate au bout 
de 10 mn à partir des sels solides, de 30 mn à partir d’une solution à 4,5 mol/l 
et respectivement de 6 h, 24 h, 4 jours à partir des solutions à 4-3-2, 25 mol/l. 
La réaction ne se produit plus si la dilution dépasse 2,25 mol/. 

Le mélange des réactifs effectué suivant les proportions correspondant à la 
formule du or b Era basique, donne lieu à une prise en masse rapide. 
Celle-ci se produit en moins de 15 mn pour le chlorure hexahydraté solide, 
au bout de 30 mn pour la solution de chlorure à 4,5 mol/l, elle est ralentie par 
dilution. Il se forme un véritable ciment. Au cours de la prise en masse, 
la solution mère s’appauvrit en chlorure; quand la teneur descend au-dessous 
de 2,25 mol/l, la formation du chlorocarbonate cesse; elle reprend par évapo- 
ration à l’air, ce qui explique le durcissement lent du ciment. Le rapport du 
chlorure libre, séparé par dissolution dans l'alcool, au chlorure total, diminue 
de 0,5 au moment de la prise, à 0,03 après durcissement. 

Au bout de 3 mois, la dureté-rayure du ciment se situe entre celle du gypse 
et de la calcite, sa dureté Brinnel est de 0,6 kg/mm?. 

Le ciment préparé à partir de la solution à 4,5 mol/l a une densité apparente 
(déterminée par mesure du volume et du poids) de 1,33. Sa densité réelle, 
obtenue après dégazéification par la méthode du flacon, est à peu près celle du 
chlorocarbonate pur (1,88 au lieu de 1,92). La densité apparente varie avec la 
teneur en eau du mélange imtal, elle peut atteindre 1,73 si l’on part de 
l’hexahydrate solide. 

La porosité totale du ciment de densité 1,33 est de 29,2 % . La porosité définie 
suivant les normes habituelles (*) (augmentation de poids du ciment, d’abord 
séché 2 Jours à 80°, puis plongé 2 jours dans l’eau à 12-15°) varie avec cette 


(*) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1943. 

@) L. Warrer-Livy et P. M. ne Worr, Comptes rendus, 299, 1949, p. 1077. 

(*) Les essais de porosité, de dureté, de résistance à la compression et à la traction ont 
été effectués au Conservatoire des Arts et Métiers sous la direction de M. Dupont. 
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densité. Elle augmente de 1,5% pour les mélanges de densité 1,59 à 30% pour 
les mélanges de densité 1,33. 

Comme le ciment Sorel, le nouveau ciment est altéré par immersion dans 
l’eau. D’après les diagrammes de rayons X le résidu d’'hydrolyse est identique 
au sel précédemment défini (*), 3CO, Mg, Mg(OH),, 8 ou 9H,0. 

La résistance à la compression des briquettes cubiques de 5 cm de côté est 
de l’ordre de 300 kg/cm? au bout de trois mois, la- résistance à la traction des 
éprouvettes en huit de 2,25 cm? de section est de Pordre de 20 kg/em? après 
trois MOIS. 

L'adhérence du ciment au verre, au sable, aux métaux est remarquable. 
L’incorporation de 10% de laine de verre augmente la résistance à la traction 
jusqu’à 5o kg/em?. Le ciment se moule aisément, donne des surfaces très 
polies et reproduit des détails fins. 

Nous avons donc pu mettre en évidence un ciment magnésien d’un type nou- 
veau à base de chlorocarbonate basique de magnésium, CL, Mg, 2C0,Me, 
Mg(OH),, 6H, 0, formé par action du chlorure de magnésium sur un mélange 
de carbonate trihydraté de magnésium pulvérisé et de magnésie anhydre ou 


hydratée. 


MÉTALLURGIE. — Sur la variation de l'énergie interne des métaux 
déterminée par l’écrouissage. Note de M. Féuix Eueëxe, transmise par 
M. Pierre Chevenard. 


L'étude calorimétrique de la coupe des métaux m'a conduit à rechercher 
quelle fraction de l’énergie mécanique, consommée par la machine-outil, 
se retrouve dans une variation de l’énergie interne du métal déterminée 
par l’écrouissage du copeau. Les données publiées à ce sujet sont, en effet, 
passablement discordantes. Pour Charbonnier et Gally Ache ('), cet effet 
représente près de 1 cal/g de métal écroui; il est voisin de 0,6 cal/g pour 
Taylor et Quinney (*), tandis que Clarebrough et Hargreaves () 
trouvent 0,3 cal/g. 

Dans mes expériences relatives au plomb, à l'acier doux et au cuivre, 
l'énergie est fournie par la chute d’un mouton type Ruelle et les éprou- 
vettes sont des cylindres de diamètre 15 mm et de hauteur 22 mm. La 
vitesse d'impact, que les frottements ne permettent pas d'identifier à la 
vitesse théorique de chute, est mesurée par strobocinématographie à la 
cadence de 600 images par seconde. 


(*) Comptes rendus, 218, 1944, p. 510. 


(*) Mémorial de l'Artillerie de Marine, 21, 1900, p. 477-554. 
(2) Proc. Roy. Soc., série À, 143, 1933, p. 307. 
() Proc. Roy. Soc., série À, n° 1125, 1952, p. 207. 
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La chaleur sensible après le choc est calculée à partir de la température, 
mesurée par un couple thermoélectrique très sensible, et de la chaleur 
spécifique préalablement vérifiée quasi identique à celle du métal recuit. 
Les indications du couple sont cinématographiées, ce qui fournit la courbe 
température-temps nécessaire au calcul des corrections calorimétriques. Le 
résultat de chaque expérience est caractérisé par l’écart (F.-—Q)/T; entre 
l'énergie mécanique fournie et la chaleur récupérée. 


Six expériences concordantes, pour chacun des trois métaux, ont donné : 


(re, 
Ecart TT. Ê 
Métal (59 
Plomb CRE al er dr 5 
AGier (doux MEEPEMR EL. 1. PARENE 1:22 
Güivres. GPA: CRE 1,92 


Les écarts sont du même ordre de grandeur pour les trois métaux. 
Comme le plomb, dont la température finale atteint 45°, n’est pas suscep- 
tible d’écrouissage dans ces conditions, l’écart qui le concerne est tota- 
lement imputable aux pertes de chaleur. Il fournit ainsi la limite infé- 
rieure de la correction à faire subir aux écarts relatifs à l’acier et au cuivre. 

Cette correction faite, on trouve, pour la variation d’énergie interne 
provoquée par l’écrouissage, o,o11 cal/g pour l’acier et 0,010 cal/g pour 
le cuivre, valeurs de beaucoup inférieures à celles qu'ont indiquées la 
plupart des auteurs. Encore, les deux chiffres ci-dessus sont-ils approchés 
par excès, car l’acier et le cuivre étant meilleurs conducteurs thermiques 
que le plomb, les pertes de chaleur, à priori plus grandes, eussent légitimé 
une plus forte correction. Il faut donc conclure que, pour ces métaux au 
moins, la variation d’énergie interne causée par l’écrouissage est très petite. 

Üne vérification indirecte a été fournie en utilisant la méthode dyna- 
mique du mouton pour mesurer la chaleur spécifique des métaux. Les 
nombres ainsi obtenus pour l’étain, le zinc et l’aluminium sont en excellent 
accord avec les résultats classiques contenus dans le Recueil des Constantes 
publié par la Société française de Physique : les écarts individuels sont 
toujours inférieurs à 1 % et n'ont aucun caractère systématique. 

Mon intention est de perfectionner encore la technique de mes expé- 
riences, en Ce qui concerne principalement la réduction des pertes. Il faut 
souhaiter, d’autre part, que la variation d'énergie interne déterminée 
par écrouissage soit l’objet de nouvelles investigations, soit en comparant 
la chaleur de dissolution du métal recuit et du métal écroui dans un acide 
ou dans un bain métallique, soit encore en étudiant la force électromotrice 
de leur couple galvanique, après abrasion des surfaces à l’abri de l’air. 

Enfin, la méthode dynamique appliquée à la mesure des chaleurs spéci- 
fiques paraît propre à déterminer les chaleurs de transformation, quand 
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il s’agit de réactions physicochimiques susceptibles d’être déclenchées par 
l’écrouissage, telle que la transformation y -> « de certains alliages austé- 
nitiques. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d'aleynyl-2 chloro-S tétrahydropyrannes : 
application à la préparation d'alcools primaires ényniques. Note (*) de 
M. Onvier Riosk, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action des organomagnésiens acétyléniques sur le dichloro-2.3 tétrahydro- 
pyranne permet de fixer en « de l'oxygène pontal des chaînes acétyléniques très 
variées. En faisant agir le sodium sur les produits résultants, on obtient des alcools 
primaires ényniques. 

Poursuivant lPétude de la réaction qui nous a permis de préparer avec 
d'excellents rendements à partir du dihydropyranne, les alcools y-éthylé- 
niques (1), (?) et diéthyléniques (*}, nous avons essayé d’obtenir par la même 
méthode, des alcools renfermant une liaison éthylénique conjuguée avec une 
liaison acétylénique 


CH; CH: 
Hie ou (| entre H, TSH oi 
| —C=CMg ) 
| ——————— + 
| k 1) 
HO CH Qi H,C2CH—CE CR 
O O 
— HR CC CH CH CH: CH. CH OH 0) 


Au cours de la préparation des dérivés du type (E), nous n'avons pu mettre 
en évidence l'existence des deux isomères cts et trans comme dans le cas des 
alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes. Avec les dérivés magnésiens de l’hexyne, 
de l’heptyne, du phényl-éthyne et du méthoxy-3 propyne-1 nous n'avons 
obtenu qu’un seul des deux isomères possibles. Ce sont des liquides peu mobiles 
dont les caractéristiques sont indiquées dans le tableau ci-dessous : 

CH CH CH CHE = CH CECSR 
| 0. | 


Rendt. 

à partir 

CI % du dihy- 

= dropyranne 

R. E, d,. Nip: trouvé. calculé. (AE 
CH (Cr H13OC1), ..13842/13  1,038/10° : 1,4887/109 19,90 , 17,91 60 
C; Hu (Cas His OCL).  1900/14 1,010/11° 1,4865/r1° 16,10 116,90 5o 
Cr (CisHis OC? 1460/4 ‘ 1,190/9% ! 1,5775/9° 16,30 16,10 70 
CH O0 CHMCHL OCDE rho9/17 “r,rf4/r8 1,4929/18% 19,10" 18,84 4o 


) Séance du 11 mai 1953. 

) R. Pau et O. Rosé, Comptes rendus, 22%, 1947, p. 474. 
) O. Riosé, Ann. Chimie, k, 1949, p. 598. 

) O. Riogé, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1312. 
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L'o-kydroæypropynyt-2chloro-3 tétrahydropyranne|formule(L), R= HOCH.-| 
(É 1480; dif 1,2105n5 1,5143; CH, O, CL, trouvé Y, Cl20,52% calculé D) 
Cl 20,34] a été préparé avec un rendement de 30 % (compté à parur du 
dihydropyranne) en hydrolysant par l'acide chlorhydrique dilué le produit 
brut de la condensation du dichloro-2.3 tétrahydropyranne avec le magnésien 
du propynoxy-2 tétrahydropyranne ( É,, 84°; d}° 1,013; n;°1,4600). Celui-ci a 
été obtenu en condensant le dihydropyranne avec l'alcool propargylique, selon 
les indications de R. Paul (*), (°). 

Le sodium réagit sur les alcynyl-2 chloro-3 tétrahydroyrannes beaucoup 
plus lentement que sur les alcoyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes. Cependant, 
après 48 h la réaction est presque achevée; nous avons isolé ainsi à partir des 
alcynyl-2 chloro-3 tétrahydropyrannes correspondants, et avec des rendements 
de 90%: 

L'undécyne-6 ène-4 ol-1 [formule (ID, R=C,H,], CG, H,40; DRE 
Do 1002 RO OT | 

Le dodécyne-6 ène-A ol-1 [formule (11), R=—C;H;,], Cu HO; Eia 149°; 
Tip (1, 4040: d, 0,000: 

Le phényl-5 heptyne-6 ène-A ol-1 [formule (I), R=C,;H,], G,H4,,0; 
RS 0 1 JO UT DUC: 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les alcools y-acétyléniques vrais. Note (*) 
de MM. Jean Cooxes et Rexé GEL, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les alcools primaires y-acétyléniques vrais ont été préparés en réduisant les esters 
d'acides y-acétyléniques vrais soit par l’hydrure de lithium-aluminium, soit par 
l’hydroborure de potassium; les alcools secondaires, par réduction des cétones 
yracétyléniques vrais au moyen de l’isopropylate d'aluminium et les alcools tertiaires 
par action de l’iodure de méthylmagnésium sur les esters et les cétones précédents. 


Dans une précédente Note (')}, nous avons signalé que le chlorure de 
propargyle réagit avec les esters acétylacétiques avec formation d’esters (I) 
dédoublables en cétones (IT); nous avons aussi constaté, qu’au cours de la 
propargylation des esters monoalcoylacétylacétiques, il se produisait un 
dédoublement conduisant aux esters du type (III). 

Les esters (III) sont réduits en alcools primaires y-acétyléniques vrais 
soit par l’hydrure double de lithium et d'aluminium en solution éthérée, 
soit par l’hydroborure de potassium en présence de chlorure de lithium 


R. Paur, Bull. Soc. Chim., 1, 1934, p. 973. 
R. Pau et S. Tonecrronerr, Bull. Soc. Chim., 1953, p. 410. 


5 


”) 
) 


( 

( 

(*) Séance du 18 mai 1953. 

(1) Comptes rendus, 234, 1952, p. 633. 
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et en solution tétrahydrofurannique; les alcoyl-4 pentyne-1 ol-5 (IV) sont 
obtenus avec des rendements de l’ordre de 30 %. 

Les cétones (I1) ont été réduites par lisopropylate d'aluminium et 
l’alcool isopropylique selon Ponndorf; on obtient les alcools secondaires 
yracétyléniques vrais ou alcoyl-4 hexyne-1 ol-5 (V), alors que la réduction 
des mêmes cétones par le sodium et l’eau conduit à des mélanges renfermant 
principalement les alcools secondaires y-éthyléniques correspondants. 

Enfin, par action de l’iodure de méthylmagnésium sur les cétones (11) 
ou sur les esters (111), on obtient les alcools tertiaires y-acétyléniques 
ou méthyl-5 alcoyl-4 hexyne-1 ol-5 (VT). 

Le pentyne-r ol-5 excepté, tous ces alcools sont des composés nouveaux. 

La fonction acétylénique vraie a été dosée par addition d’une liqueur 
de nitrate d'argent à un poids connu d’alcool, suivie d’un titrage conduc- 
timétrique de l’acide nitrique libéré; les résultats sont en excellent accord 
avec la théorie. 


RCICHP CU COCA CO CR (L HCÆC CH, CHIEN COLCE CID 
AUECL CUS CHPH CU OU (LIL) FCO CHU CH OH 
HC=C.CH,.CH(R).CHOH.CH,  (V)  HC=C.CH,.CH(R).C(OH)(CH,).CH, (VI) 

CH,.CH(R).CH,.C—CH, (VID) CH,.CH(R).CH=C.CH, (VID 
| O | OVER STEP E LP 

CHA. CH, CH(R).CHe C—CH: . (IX) CH CH, CHU). CHU, CH IX) 
0) | O i 

ECO CH CHR CHLOH, XD Re CH CO CIL CHR) CHOIL GI XIL 


Les alcools primaires (IV), distillés en présence de 3 à 5 % d’amidure 
de sodium, s’isomérisent en un mélange d’alcoyl-1 méthylène-2 tétrahy- 
drofuranne (VIT) et de méthyl-2 alcoyl-4 dihydro-4.5 furanne (VIID ; dans 
les mêmes conditions, les alcools secondaires (V) conduisent à des mélanges 
de méthyl-5 alcoyl-4 méthylène-2 tétrahydrofuranne (IX) et de diméthyl-2.5 
alcoyl-4 dihydro-4.5 furanne (X). Ces mélanges s’enrichissent de plus en plus 
en composés (VIII) et (X) par distillations répétées, ce que l’on reconnaît 
à l’abaissement du point d’ébullition et, après trois distillations, on n’a 
plus que les composés dihydrofuranniques. Cette isomérisation a déjà été 
signalée pour le pentyne-1 ol-5 par R. Paul (°). 

Par l’action des acides dilués, les dihydrofurannes (VIII) donnent les 
cétones-alcools primaires (XI) et les dihydrofurannes (X) les cétones- 
alcools secondaires (XIT). 

Le tableau ci-dessous donne les constantes des composés préparés, 
les détails seront communiqués dans un Mémoire ultérieur. 


(2) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1873. 
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/ 
Point 
Alcools préparés. d’ébullition. dire np 0. 
Pentyner) 045,6) 2 154°/x50 0,91 1,4494 
Méthyl-4 pentyne-1 01-5............ 150°/60 0,901 1,4450 
Éthyl-4 pentyne-1 o/-5............. 174%/160 0,903 1,4481 
PEN RO HU D) ee Re EE ue +”: 1020/F20 0,892 1,4426 
Méthyl-4 hexyne-1 y RERALEE LL ARCS 164°/;60 0,903 I 4442 
Ethyl-4 hexyne-1-0/-5........,..... 176°/;50 0,903 1,4402 
Méthyl-5 hexyne-1 01-5............ 67°/ 0,890 1,4447 
Diméthyl-4.5 hexyne-1 o/-5........ 77/20 0,909 1,4474 
Méthyl-5 éthyl-4 hexyne-r1 o1-5...... 88°/,, 0,910 1,4436 
Dihydro-/.5 furannes. 
Méthy ESS) EME EL MEME NL,  822/60 0,907 1,4328 
Diméthyl2: 4h atvses LR E 2 97°/rco 0,874 1,4330 
Méthyls éthyl4. 2 2" 113°/;60 0,872 1,4345 
DTMELhy EE 0e ER RER. à 92°/:60 0,870 1,4248 
LTimeth Eee re er. 1022/;60 0,843 1,4091 
Diméthyl-2.5 éthyl-4.....,.:...... 118°/60 0,861 1,4240 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'interaction du carbonate de glycol et des diamunes 
primaires-tertiaires. Note de MM. Raymoxn Derasy, Roserr Dames et 
M: Gérar» »'Huyréza, présentée par M. Marcel Delépine. 


En collaboration avec P. Chabrier et H. Najer (r) l’un de nous a montré 
récemment que les diamines biprimaires s’additionnaient aisément au carbonate 
de glycol, en donnant des polyméthylène bis-carbamates de $-hydroxyéthyle (D, 
composés parfaitement définis et stables en milieu non alcalin : 

HOCH= CR 000 NH—(CH), NA=CO= O0 CH = CH OH 
(1) 


Au carbonate de glycol, nous venons, à présent, d’opposer des diamines 
primaires-tertiaires, dans le dessein d'obtenir des aminocarbamates de B-hydro- 
æyéthyle (XL), selon la réaction : 


O CH CH: 0 + RAN=CHe)==NHa > RRN-{CHD. NH CO--0- CH: CHIONH 
| CO | 1 


On met en œuvre les quantités stoechiométriques des deux constituants. 
Rapide parfois à la température ordinaire, la réaction exige souvent un 
chauffage vers 50-80° durant 24 h. Elle aboutit à des liquides très visqueux plus 
ou moins décomposables à la distillation, dès que l’on atteint environ 130-1/40°, 
même sous pression réduite à quelques millimètres. 


(3) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1473. 
(5) À Derasy, P. Cnagrier et H. Nayer, Comptes rendus, 235, 1952, p. 376. 
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Les produits de cette décomposition furent presque tous déterminés dans le 
seul cas du morpholinopropyl carbamate de B-hydroxyéthyle (LIT) : 


0€ SN—{ CH} —NH—CO —0—CH — CH: OH 
ES (I) 


La distillation sous 6 mm fournit quatre fractions : 


a. un dégagement gazeux : anhydride carbonique et oxyde d’éthylène ; 

b. avant 80° : un liquide formé en majeure partie de glycol éthylénique, 
caractérisé par son p-nitrobenzoate, F 140’; 

c. entre 190 à 160°, une fraction intermédiaire peu importante; 

d. à 197-198°, un liquide se solidifiant rapidement en une masse blanche 
solide, recristallisable dans le benzène. Analyses, constantes (F 80°) et dérivés 
permettent de l’identifier à la bzs-(morpholino-propyl) urée 


DN—( CH: }—NH—CO—NH—(CH:)}—N< 0 


“ 
dont le dichlorhydrate, recristallisé dans le butanol, est fusible à 142°, et le 
duodoéthylate se présente en poudre cristalline, hygroscopique. 

Cette décomposition thermique est fréquente au cours des tentatives 
d'isolement par distillation, même sous pression réduite, des alcoylcarbamates 
de B-hydroxyéthyle. Elle n’est cependant pas une règle absolue, puisque nous 
avons pu rectifier, sans pyrolyse notable, le benzylcarbamate (E, 195°). Nous 
nous sommes donc demandé si la fonction amine tertiaire n’était pas en cause 
dans l’instabilité thermique des carbamates (IT) dérivés d’amines primaires- 
tertiaires. En fait, l’addition d’une amine tertiaire (diméthylbenzylamine) au 
benzylcarbamate de f$-hydroxyéthyle ci-dessus a provoqué, à la distillation, 
une décomposition de ce dernier, avec formation de produits gazeux, de glycol 
éthylénique, et de N, N'-dibenzylurée (F 169°). Dés lors, on peut avancer que, 
dans les carbamates (IT), le groupe amine tertiaire joue un rôle catalytique, 


facilitant la pyrolyse de ces composés. 

En tout cas, ces aminocarbamates de B-hydroxyéthyle (IL) sont caractéri- 
sables soit à l’état de sels (principalement chlorhydrates, souvent hygrosco- 
piques et incristallisables), soit mieux encore à l’état de dérivés. Parmi ceux-ci, 
citons les p-nitrobenzoates (AV ) que nous avons obtenus par action à froid, sans 
milieu intermédiaire, de chlorure de p-nitrobenzoyle 


RRN(CH: )3—NH—CO—0 —CH;—CH;3—0—C0—C H,—NO: 
(IV) 
et les p-aminobenzoates (V) résultant de la réduction du groupe NO, des pré- 
cédents par l'hydrogène, à froid, sous une légère pression (20 kg) et en 
présence de nickel de Raney. Nous avons aussi transformé les chlorhydrates 
des carbamates (IT) en dérivés chlorés (VD), à l’aide du chlorure de thionyle à 
froid et sans milieu intermédiaire. Ceux-ci traités par Péthylate de sodium 
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5 Le 1° Ô : NE , . 
conduisent aux oxazolidones (VII) par élimination des éléments de l’acide 
chlorhydrique. 


RRN—( CH: );—NH—CO—0—CH;—CH: CI A SU CE 
CH; CH: 
(VI) (VIT) 


Sont indiqués ci-après quelques points de fusion de ces dérivés : 


RRN. COH NS (CG H), N—. 0e D 
p-uitrobenzoates (IV). 0. liquide hHquide 77° 
Chiornydrates de (IV) 02 104° 102-1030 177-1780 
p-aminobenzoates (V)............. 6o° huileux 1280 
Dér. chlorés (VI) (chlorhydrates)... 80° » huileux 
Oxazolidones (VII) (chlorhydrates). 1170 crist. hygrosc. crist. hygrosc. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Relation entre la structure et le rapport des constantes de 
dissociation (APK) des diamines ramifiées. Note de MM. Léon PETRANKER 
et Zorrax Wezvarr, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'étude du A pK des diamines simples et ramifiées montre que dans ces composés, 
cette grandeur dépend principalement de la distance des deux fonctions. Le A pK 
peut servir également à déterminer la configuration cis ou trans des composés 
éthyléniques. 


L'étude de la relation entre les propriétés physicochimiques et biologiques 
présente un intérêt considérable. Dans certains cas, la propriété biologique est 
directement conditionnée par une propriété physicochimique déterminée. 
Dans d’autres cas, où les deux propriétés ne sont pas en rapport direct, une 
telle étude est susceptible de donner des renseignements sur les facteurs struc- 
turaux responsables de la propriété biologique envisagée. L’étude de la relation 
entre les propriétés pharmacologiques et la structure de certaines diamines 
nous à incités à examiner Île rapport des constantes de dissociation 
(ApK = log K,/K,) de tels composés. En effet cette grandeur qui est fonction 
de la structure, peut rendre compte de Pexistence d’une analogie structurale 
entre des composés apparemment différents. Aïnsi la comparaison du ApK 
[environ 6,9 (")] des &-w brs-(alcoylamino) octanes et décanes et celui de 
’éméune [0,87 (?)] confirme l’analogie structurale de ces composés, lanalogie 
dont dépend la communauté de leurs propriétés biologiques (amoebicide) (#). 

Les facteurs structuraux responsables du ApK ont déjà été étudiés dans les 


(*) Romerscu, Marxer et Miescuer, Hele. Chim. Acta, 34, 1957, DT 
(?) Calculé à partir des pK de Korrnorr, Biochem. Z., 162, 1929, p. 280. 
(*) Goopsox et coll., Brit. J. of Pharmacology, 3, 1948, P: 49. 
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diacides (*) et les diamines (1), (*). Dans les diacides et diamines simples, on a 
montré que pour la même distance réelle entre les deux fonctions le ApK est 
de même ordre de grandeur, mais qu'il dépend également d’autres fac- 
teurs (°), (*) dont Pinfluence est cependant relativement faible. Par contre, 
dans les diacides ramifiés ces autres facteurs deviennent tellement importants 
que le ApK ne peut plus être considéré comme dépendant uniquement de la 
distance entre les deux fonctions (7), (*). Une telle étude de la relation entre 
la structure et le ApkK n'avait pas encore été effectuée pour les diamines 
ramifiées ; elle fait Pobjet de la présente Note. 


1 ) 
€_}-Ca-on,-un, Q_N-6-68,-8, € N-cR,-CH=cH-CH,-N" y» 
(1) CHS (TT) (tt) 


CH 
2 SSN-ch =cH-- Ç }- = { > LR CE -NE- 
LE DN-CH,-CH,-NH, N-(CH,),-N (__N-CB;-CE -NH-CéHs 
TX, (IV) (v) (v1) 


c De TT css 
DR II 4,2 
DIRES III 1,8 
LR = IV 3,5 
PhRe= v,n 3,4 
LR RE Venise 2,2 
1, R= VS nUENS 1,6 
LR VI 6,4 
Re 4,3 


(*) Titrations (électrodes antimoine-calomel) en solution aqueuse 
(a,c) ou hydro-alcoolique (b,d) 0,01M (a,b) ou 0,005M (c,d). 


Nous avons constaté (vorr le tableau, dans lequel le noyau pipéridinique 
est représenté par un hexagone azoté) : 

1° Dans les séries homologues le ApK diminue avec la longueur de la 
chaîne séparant les deux fonctions (7), (V,#= 2 à 3). ne varie pratiquement 
pas quand les deux fonctions sont différemment substituces CL HAINE: 
V,n—2)ilaugmente par contre [piperazine (?)] quand les deux fonctions sont 
approchées par la formation d’un cycle. 

2° L'introduction d’un aryle sur la fonction amine la plus faible (VD) diminue 
encore sa basicité et augmente ainsi le À pK, ceci montre que dans les diamines 
étudiées contenant une fonction amine tertiaire et primaire (I; IT ; IV) la 
fonetion tertiaire est la plus basique. 

3° L'introduction d'un radical en position à de Pamine tertiaire ne provoque 


) Bserum, Z. Phys. Chem., 106, 1923, p. 220. 

5) ScawarzengacH, /lele. Chim. Acta, 15, 1932, p. 1468; 16, 1933, Dr022. 
) Gaxe et Ixaorn, J. Chem. Soc., 1928. p. 1594 et 2265. 

) Wasraeimer et Saooknorr, /. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 555. 

) Asaron et PARTINGTON, Trans. Faraday. Soc., 30, 1934, p. 598. 
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qu'une variation faible du À pK, variation qui dépend de la nature des substi- 
tuants. Les radicaux aromatiques (1, R — CH, ; 2-furyle) diminuent 
davantage la basicité de la fonction la plus proche (*), cette fonction étant 
dans le cas présent la plus basique, il en résulte une diminution du A pK. Par 
contre les radicaux aliphatiques (1, R= aliphatique) augmentent légérement 
le A pK. 

4° Le À pK des diamines comme celui des diacides () ne reflète pas les 
effets polaires intramoléculaires : le A pK de (HIT) ne correspond pas à celui de 
(V,n—2), dont il est le vinylogue, mais est intermédiaire entre ceux de 
(V,n—=3)e (V,n—5),ildépend donc de la distance entre les deux fonctions. 

5 Le ApK permet de déterminer la configuration ces ou trans des diamines 
éthyléniques, en effet la comparaison du A pK du (HIT) avec ceux (®) des acides 
fumarique (1,3) et maléique (4, 8) montre.qu'il s’agit d’un composé trans. 
La transformation des carbures éthyléniques dihalogénés en diamines corres- 
pondantes permet ainsi de déterminer leur configuration spatiale (1°). 

Il découle de toutes ces constatations que linfluence de divers facteurs 
structuraux sur le ApkK est très différente dans les diacides et les diamines 
ramifiés. Cette valeur dans les diacides ramifiés ne peut, quelquefois, plus 
servir, même en première approximation pour le calcul de la distance (1) 
tandis que dans les diamines, elle en dépend principalement. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action l’o-chlorocyclohexanol et de l’oxyde de 
cyclohexène sur le magnésien du bromure de phényle. Note de 
M. Vouxrren M. Mrrenoviren et M'° ALERSANDRA STOJILIKOVIÉ, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Godchot et M" Cauquil (*) ont constaté les premiers que par action de 
l’o-chlorocycloheptanol sur les magnésiens de liodure de méthyle où du 
bromure de phényle on n'obtient pas l’o-méthyl- ou Po-phényleycloheptanol, 
mais le méthyl- ou le phényleyclohexylcarbinol par une régression du cycle 
en CO; au cycle en C,. 

Vavon et Mitchovitch (?) ont trouvé qu’en faisant agir l’o-chlorocyclohexanol 
ou l’oxyde de cyclohexène sur le magnésien du chlorure de cyclohexyle il se 
forme le cyclopentyleyclohexylcarbinol par suite de passage du cycle en C, au 
cycle en C;. 


(*) [arr et SPRiNKLE, J/. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 3 469. 

(°) La configuration trans du 1-4-dibromobutène-2 (F 54°)[Prévosr, Ann. Chem. (10) 
10,1928, p. 407] duquel dérive la diamine (T1) (F 48) est ainsi confirmée, 

() Paarnikar et Baie, Chem. Abstr., 37, 1943, p. 5617. 


s 


(!) Comptes rendus, 186, 1928, p. 375 et 955. 
(*) Comptes rendus, 186, 1928, p. 702. 
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Godchot et Bedos (*) indiquent qu’il est vraisemblable que dans la réaction 
de liodure de méthylmagnésium sur lPo-chlorocyclohexanol se forment le 
méthyleyclohexanol et le méthyleyelopentylcarbinol. 

L'action de lo-chlorocyclohexanone sur les magnésiens des halogénures 
d’éthyle (*), de butyle normal (5) et de méthyle () conduit à deux cétones 
isomères : l’o-alkyleyclohexanone et Palkyleyclopentyleétone. Par contre, 
l’o-chlorocyclohexanone réagit avec le magnésien du bromure de phényle sans 
rupture et régression du cycle (7). Pour cela nous avons étudié si cette réaction se 
fait de la mème manière avec l’o-chlorocyclohexanol et l’oxyde de cyelohexène. 

En faisant agir l’oxyde de cyclohexène sur le magnésien du bromure de 
phényle, Bedos (*) à obtenu une petite quantité d’o-phényleyclohexanol, 
différent de celui décrit par Braun et Gruber (°). 

En reprenant cette réaction et n’obtenant pas o-phényleyelohexanol Cook, 
Lawrence et Hewett (*°) ont supposé qu'il se produit dans ce cas une régres- 
sion du cycle. 

Nous avons établi que l’action de l’o-chlorocyelohexanol ou de l’oxyde de 
cyclohexène sur le magnésien du bromure de phényle donne dans les deux cas 
le même alcool identique au phényleyclopentylcarbinol que nous avons 
préparé en faisant réagir le benzaldéhyde sur le magnésien du chlorure de 
cyclopentyle. Les phényluréthanes de trois alcools ainsi que leur mélange 
fondent à 80°. En plus ces alcools oxydés par mélange sulfochromique donnent 
une cétone identique à la phénylcyelopentylcétone. Les oximes ainsi que leur 
mélange fondent à 108°. 

L'explication du mécanisme de la régression à fait l’objet de nombreux 
travaux (1). 

Partie expérimentale : 

A. Phényleyclopentylcarbinol : a été préparé par la méthode habituelle (action 


3) Bull. Soc. chim., {° série, 43, 1928, p. 521. 

Vavox et Mircnovircn, Bull. Soc. chim., 4° série, #3, 1928, p. 809. 
Vavox et Guépon, Bull. Soc. chim., !° série, #7, 1930, p. yo4. 

Vavox et Me Peruin-Borrez, Bull. Soc. chim., {° série, 51, 1932, p. 994. 

(7) Gozvscaminr et Ver, Aec., 67, 1948, p. 504; Newman et FarBmann, J. Am. Chem. 
Soc., 66, 1944, p. 1550. 

(*) Bull. Soc. chim., 4° série, 39, 1926, p. 292. 

(*) Ber., 55, 1922, p. 3670 

(12) J. Chem. Soc., 1936, p. 71-80. 

(1) Tierenxau, Comptes rendus, 159, 1914, p. 971; B£vos, Comptes rendus, 189, 1929, 
p. 255; Tirrexeau et Mie Tcnousar, Comptes rendus, 199, 1934, p. 360; 198, 1934, p. 941; 
BarLeTT et Berry, /. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2683; Tirrexeau, Bull. Soc. Chim., 
5° série, 3, 1936, p. 1942; Mrrcnovircn, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1601; TiFFENEAU, 
Mie Tonougar et TeLuier, Comptes rendus, 216, 1943, p. 856; Darzens et Meyer, Comptes 
rendus, 231, 1950, p. 1234. 


(°) 
(*) 
(”) 
(oi 


6 


136 


C. R., 1953, 1° Semestre. (1. 236, N° 21.) 
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du henzaldéhyeis sur le magnésien du chlorure de cyclopentyle). É6148°; É0 140°; 
d1,03143 n°, 1,93686; M.R. trouvée, 53,42; calculé pour Carl, O:6B138 

té phényluréthane, cristallisée dans l'alcool dilué, fond à 81° (trouvé %, 
Co5,15: H6,98; N 4,94; calculé % Ci, Hu ON; C79,28; H 5,11; N 4,74). 

Re par le mélange sulfochr Ares cet alcool donne la phén yieyclapenirts 
cétone. É, 140°; É, 13 35°: dé 1,04045 n°, 1,94830 3; M.R, trouvé 2,79 ; cal- 
culé pour C,, H,, O 52,97. 

Son oxime, cristallisée dans l'alcool dilué, fond à 180° (trouvé %, C 36,15; 
H:853 N7,48; Cris ON calculé % ,,C 36,18; H3,93: Ni7:40), 

HE et Reid (1?) ont obtenu de la même façon un alcool qui se décom- 
pose partiellement dans la distillation sous vide et dont la phényluréthane 
est liquide. 

B. Alcool obtenu par action de l'o-chlorocyclohexanol ou de l'oxyde de cyelo- 
hexène sur C;H,MgBr. — On fait réagir l’o-chlorocyelohexanol ou Poxyde de 
cyclohexène sur deux molécules de magnésien de bromure de phényle comme 
d'habitude. Une fois la réaction terminée, on chasse l’éther et on chauffe au 
bain d'huile jusqu'à environ 120°. É 125-440 ba phényluréthane (alcool 
dilué) fond à 81°. 

Oxydé par le mélange sulfochromique, cet alcool donne la cétone. Son 
oxime fond à 108°, 


CHIMIE ORGANIQUE. Sur quelques nouveaux azoïques dérivés de Ü’hydroxy-A 
qunaldine. Note de M. Jean Découse et M GExEvIèvE BorLLEREAUX- 
Boucuer, présentée par M. Marcel Delépine. 


Dans une Note précédente (7) nous avons décrit quelques azoïiques dérivés 
de l'hydroxy-4 quinaldine, obtenus en copulant cette quinoléine avee des sels 
de diazonium. L'intérêt de ce travail n’était pas seulement de fournir des 
azoïques du type 

OH 
| Et Mere 


| 
» 5, La DA 


qui n'avaient pas de représentants dans la bibliographie ; mais encore de mettre 
en évidence le rôle joué par le radical méthyl en position 2 sur le caractère 
phénolique du composé étudié. On savait en effet que nt Phydroxy-2, ni 


(2) "Armes Chem 5S0c AA MTO0S0ED. 3202. 


(*) Comptes rendus, 235, 1032, p. 68. 
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l’hydroxy-4 quinoléine ne réagissent avec les sels de diazonium (?). Mais nous 
avons constaté que les réactions étaient lentes et qu’elles échouent avec un cer- 
tan nombre de termes; en particulier avec les diazos des acides aminonaphta- 
lénesulfoniques (H, J, ...) qui se condensent trop facilement en azoïques 
internes et laissent lhydroxyquinaldine inaltérée. 

Nous nous sommes alors proposé d'augmenter le nombre de représentants de 
ce groupe en opérant par une voie en quelque sorte inverse, c’est-à-dire en 
copulant les sels de diazonium de Pamino-3 hydroxy-{ quinaldine avec des 
amines et des phénols. Cette amine avait déjà été décrite par Stark (5) qui 
Pobunt en réduisant la nitro-3 hydroxy-{ quinaldine par le zinc et l'acide 
chlorhydrique. Nous avons trouvé plus avantageux d'effectuer cette réduction 
par l'hydrogène en présence de nickel Raney à une température de 50°, car le 
dérivé nitré correspondant est très peu soluble dans Palcool à froid. L’amine 
est au contraire très soluble dans ce solvant dont on lisole par évaporation. 
Après recristallisation dans l’eau bouillante, elle fond à 255-255°. Il ne semble 
pas que sa diazotation ait Jamais été tentée jusqu'ici. Elle ne présente aucune 
difficulté; mais le chlorhydrate étant peu soluble dans leau, laddition de 
mitrite s'effectue sur une suspension et donne une solution limpide jaune pâle 
relativement stable, prête pour la copulation. 

Nos premiers essais de copulation furent négatifs. La condensation avec 
lhydroxy-{ quinaldine elle-même, qui devait conduire à un composé symé- 
trique, ne se fait pas. Il fut encore plus inattendu de constater qu'avec le 
phénol et Faniline, il n’est pas possible d'isoler de produits définis donnant des 
résultats analytiques acceptables. Ces faits paraissent d'autant plus difficiles à 
expliquer que nous avons ensuite effectué très facilement un grand nombre de 
copulations dont nous rapporterons ici quelques exemples. 

La 5-naphtylamine, le $-naphtol, la p-aminobenzène sulfonamide, Facide R, 
lhomophtalimide, le y-hydroxycarbostyrile, ont donné respectivement : 

l'hydroxy-A quinaldine-azo-ÿ . naphtylanmine, sous forme de chlorhydrate très 
peu soluble : Ci, H4$N—N—N—C, HN; CIH, aiguilles cotonneuses marron; 
F 105°; trouvé, N% 20,34; calculé, 20,55. 

L'hydroxy-\ quinaldine-azo-ÿ .naphtol : Co HIN—N=N—C;SH;0, micro- 
cristaux rouge brique; F 105°; trouvé, N %,15,291; calculé, 19,54. 

L'hydroxy-A quinaldine-azo-p-anunobenzène sulfonanude : 

CLH,N—N=N—C,H,O,NS, 
cristaux jaunes; 189-190? ( déc. ); trouvé, N % 20,80: caleulé, 21,53. 


L'hydroxy-1. quinaldine-azo-$ . naphtol disulfonate de sodium-3 . 6 


(2) Courror et Harman, Bull. Soc. chim., 51, 1932, p. 1170. 
(°) Ber. der deutsche Ch. Gesell., #0, 1907, p. 3432. 
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Ce H,N—N—N—C, H,0,S,Na,, colorant rouge sombre mal cristallisé ; 


trouvé, N % 7,85; calculé, 7,83. 
, D à j 7 T à ] 
Noa quinaldine-azo-homophtalimide : Ci, HÈN=N=N= CYHPOSN, 
. o . : ‘ , / 2 À . F Q @) 
mICroCristaux Ho grenat; Fu > 300°; trouvé, N % 19,87: calculé, 16,18. 
eNECE H DONS 


microcristaux rouge orangé; Fi > 300°; trouvé, Nix 0 orsmcaleulé 216718: 


L’hydroxy-: LOT 4z0- 2 carbostyrile :: C3 H4$N—N 


La formation de ces deux derniers azoïques est particulièrement intéressante 
parce qu’elle met en évidence un comportement analogue du y-hydroxy-carbo-, 


styrile | formule (D) [et de l’homophtalimide [formule (1) |. 


OH O 0 
je |. I 
. j “be | | ich at M > 
| ereCo NI . eh NH 
NII CO CO 
(1) (11) (HD) 


Ces deux composés sont en effet isomères. Or, le caractère franchement 
phénolique du premier ne nous semble pas discutable, car nous n’avons jamais 
pu le condenser avec les aldéhydes ou avec la nitrosodiméthylaniline, ce qui 
exclut Phypothèse d'une tautomérie cétoénolique donnant naissance à un 
groupement méthylénique actif. On savait au contraire que le second se con- 
dense avec les réactifs précédents (*). Mais comme il copule avec les sels de 
diazonium, il faut nécessairement admettre pour ce dernier la possibilité de 
deux structures isomères (LD) et (TI). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la chaleur sur l'acide p-amunosalicylique et 
sur le p-aminosalicylate de sodium. Note de M. Marcez CHAIGNEAU, présentée 


par M. Paul Lebeau. 


L’acide p-aminosalicylique est stable à la température ordinaire mais 
il se décarboxyle aisément sous l’action de la chaleur. Cette propriété 
suflit à expliquer les divergences concernant son point de fusion. Ce dernier 
est d’ailleurs d'autant plus bas que l’élévation de température, au cours 
de sa détermination, est plus lente. 

Une prise d'essai de cet acide, parfaitement desséché, a été soumise à 
l’action de la chaleur, sous vide. C’est à 114° que commence le dégagement 
d’anhydride carbonique tandis qu'apparaît un sublimé de m-aminophénol. 


À cette température, l'acide p-aminosalicylique est entièrement décomposé 
sans résidu. 


(*) À. Mever, Comptes rendus, 186, 1928, p. 1214 ue Mayer et R. VirrEneT, Comptes 
rendus, 193, 1931, p. 531. 
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On a accordé au p-aminosalicylate de sodium une plus grande stabi- 
lité qu’à l’acide libre. Cependant les résultats publiés sont assez contra- 
dictoires, les uns ayant observé la formation de m-aminophénol dès la 
température ordinaire les autres considérant qu’un chauffage à 150-190° 
est nécessaire pour obtenir la décarboxylation (‘) (?). Cette discordance 
motivait de nouveaux essais. Pour préciser véritablement les phéno- 
mènes, nous avons adopté la méthode de fractionnement thermique des 
pro duits gazeux de la pyrogénation telle que l’a décrite M. P. Lebeau (‘) 
et déjà utilisée par nous-même dans notre étude des salicylates métal- 
liques (‘). 

Le p-aminosalicylate de sodium anhydre employé a été obtenu par 
l’action du vide, en présence d’anhydride phosphorique, sur le sel dihydraté, 
jusqu'à poids constant. On peut affirmer qu'un sel anhydre, ainsi préparé, 
est stable à la température ordinaire puisqu'il à été maintenu pen- 
dant 20 jours à + 22° (+ 2°) sans variation de poids et sans trace de 
dégagement d’anhydride carbonique. 

Par élévation de la température, à raison de 1° par 2 mn, aucun phéno- 
mène ne se manifeste au-dessous de 164-165. À ce moment commence 
le dégagement gazeux qui coïncide avec lapparition d’un sublimé sur les 
parois froides du tube de quartz. Si l’on maintient le composé à 166° 
pendant toute la durée de l'extraction des gaz, on ne recueille que de l’anhy- 
dride carbonique et le sublimé est du m-aminophénol pur (F 123°). La 
mesure du volume d’anhydride carbonique, le poids de m-aminophénol 
et celui du résidu uniquement formé de p-aminosalicylate basique de 
sodium, permettent de représenter cette première phase par léquation 


> NH,—CH.(OH)—-CO,Na = CO, +NH-C,H,—OH-+NH,—CH;(ONa) CO, Na 


Le p-aminosalicylate basique de sodium est un corps blanc, se dissolvant 
aisément dans l’eau, moins soluble dans l’alcool éthylique et dans Pacé- 
tone, insoluble dans l’éther, le chloroforme et le benzène. 

Ce sel basique ne commence à se décomposer, sous vide, qu'à 270’, 
en donnant naissance à de lanhydride carbonique et à du m-aminophénol, 
en très petite quantité. La suite du fractionnement thermique, effectuée 
par paliers de 100°, est représentée par le graphique ci-après. 

L’anhydride carbonique disparaît à partir de 600°. L’oxyde de carbone 


ÉELKUE. OBERWEGER, D. E. Seymour et D. Simmoxire, Quart. J. of Ph. and Ph., 21, 
1948, p. 292; 1, 1949, p. 526. 

(2) K. G. Rospauz, Srensk Kem Tidskr, 60, 1948, p. 12. 

(*) Comptes rendus, 177, 1923, p. 319. 

(*) Comptes rendus, 214, 1942, p. 671; 216, 1943, p. 385; 220, 1945, p. 91. 
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apparaît avant 5oo° et présente un maximum entre 600 et 700° coïncidant 

Ÿ 7 > x r LA 

avec le maximum de la courbe de dégagement. L’hydrogène est décelé 
(3 r Lé r [4 » 

à partir de 40o° et la présence de l’azote n'a été constatée qu'entre 300 

et 700°. Au total, de la température ordinaire à 1000, la composition 


20 


0 Ë RORRESEESS UE PTE TES à 
100 200 300 400 500 600 700 600 900 4000° 
Température 
centésimale du dégagement gazeux est la suivante : CO, = 50,8 % 


CO=:45,71%5t = 119,6 % et N = 1,9 L'apparition de: vapeurs de 
sodium métallique se produit entre 700 et 800° et à aucun moment la 
formation de goudron n’a été observée. Le résidu correspondant à 11,2 % 
de la prise d’essai est surtout constitué par du carbone (94,4 %) et ne 
renferme pas d’azote. 

En résumé, dans les conditions décrites, le point véritable de décar- 
boxylation de Pacide p-amimosalicylique est 114°. Son sel de sodium anhydre 
donne à 164-165° le p-aminosalicylate basique de sodium. On peut donc 
par ce procédé, préparer ce dernier composé, d’autant plus facilement 
qu'il est stable jusqu’à 270°. À partir de cette température, il se décompose 
en donnant un mélange gazeux dont la composition a été donnée ci-dessus 
et en laissant, à 1000°, un résidu riche en carbone. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Addition des hydroperoxydes aux doubles liaisons 
activées des éthers de type vinylique. Note de MM. Jeax Ricaupy et GrorGEs 
Izorer, présentée par M. Charles Dufraisse. 


En présence d’une trace d'acide minéral, les hydroperoxydes s’additionnent d’une 
manière réversible aux doubles liaisons activées des éthers-oxydes de type vinylique 


en donnant des acétals monoperoxydiques. On décrit la réaction dans le cas du 
dihydropyranne et du phényl-2 A,dihydropyranne. 
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Les hydroperoxydes présentent dans leur comportement chimique une 
grande analogie avec les alcools primaires. Ainsi, on à récemment montré (!) 
qu'en milieu alcalin, ils peuvent s'additionner aux doubles liaisons éthylé- 
niques conjuguées avec un groupement du genre méta directeur tel que CO, 
CO,H, CN ou NO,. Nous avons recherché si l'addition était également 
possible avec des doubles liaisons différemment activées, comme celles des 
éthers-oxydes de type vinylique. 

Pour cette étude, nous avons choisi en premier lieu comme éther, le dihy- 
dropyranne EL, du fait de sa stabilité et de la netteté des additions qu'il donne 
avec les alcools (?), (*). D'une manière analogue, on constate que Paddition 
d’une trace d'hydracide à une solution d'hydroperoxyde dans le dihydrop+- 
ranne déclenche la réaction. Il se produit un échauffement immédiat et qui 
parait d'autant plus intense que le caractère acide de lhydroperoxyde est plus 
marqué. Les produits d’addition HE se forment avec des rendements élevés 
(90 à 100 ,). Les résultats obtenus avec divers hvdroperoxydes sont rasseni- 
blés à la fin de la Note, 


LS H Édhee à 
Re Es À | 
| +R'O0H © | L-0O0R' 
O 
) R=H (HI) R=H 
(IE) R= C;H; CAE) re 


La réaction d’addition est réversible; nous l'avons vérifié dans plusieurs cas. 
Pour provoquer la scission, il suffit d'ajouter quelques gouttes d’une solution 
aqueuse concentrée d'HCT à une solution du produit HT dans Palcool ordinaire. 
\près repos à froid, un traitement ultérieur permet de retirer soit Phydro- 
peroxyde, soit le produit de scission hydrolytique du dihydropyranne 
Phydroxy-5 pentanal sous forme de sa dinitro-2.4 phénylhydrazone. L’addition 
au dihydropyranne peut donc constituer un moyen de protection de la 
fonction —OOH des hydroperoxydes particulièrement sensibles aux alcalis. 

Nous avons étendu Ja réaction au phényl-2 A, dihydropyranne IE, dans 
l'espoir d'obtenir des produits d’addition IV, présentant une nette élévation du 
point de fusion par rapport à l'hydroperoxyde de départ. On observe bien, en 
cénéral, une élévation mais elle est relativement faible et paraît insuffisante 
pour faire de cette réaction un procédé de caractérisation. Toutefois la tendance 
à donner des additions est augmentée par la substitution d’un phényle à 


(1) Voir R. Crixcee, Methoden der organischen Chemie, Houben-Weyl, 4° édit., 1952, 
SD. 61: 

(2) R. Pauz, Bull. Soc. Chim. (5), 1, 1934, p. 973. 

(®) G. Forrest Woobs et D. N. Kramer, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2246. 
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l'hydrogène dans le dihydropyranne et l'on isole les composés IV avec des 
rendements pratiquement quantitatifs. 

Cette facilité de réaction rend d’autant plus singulier le comportement de 
l'hydroperoxyde de triphénylméthyle, qui, seul des hydroperoxydes étudiés, 
donne dans ce cas une addition anormale. Le produit qui se forme, CHRO? 
Fu 128-120, est le mème que celui qu'on obtient! par addition du triphén yl- 
carbinol au phényl-2 A,dihydropyranne dans des conditions identiques, 
c’est-à-dire l’acétal non peroxydique. Il se produit done au cours de la réaction 
une décomposition de lPhydroperoxyde avec départ d’un atome d'oxygène ; 
celui-ci doit vraisemblablement se trouver capté dans le milieu réactionnel car 
le rendement en produit cristallisé n’est que de 50 % environ, le reste étant 
constitué de résines qui n'ont pas été plus longuement étudiées. Une telle 
décomposition des hydroperoxydes à d’ailleurs été déjà signalée à plusieurs 
FÉPDIISSRNENE 

Compte tenu de ce cas particulier, nos résultats sont très probablement 
généralisables à d’autres éthers de type vinylique; la possibilité d’additionner 
les hydroperoxydes permettant d'obtenir des acétals mixtes monoperoxydiques 
d’un genre nouveau. 


Mope opéraroire : 1° Dihydropyranne. — On ajoute quelques gouttes d’une solution 
d'HCI à 5% dans l’éther à l’hydroperoxyde (1 mol) dissous dans le dihydropyranne pur 
ou dans une solution éthérée de dihydropyranne (au moins 10 mol). L'échauflement est 
variable; avec l'hydroperoxyde de tertiobutyle, la température s'élève en quelques 
secondes à 100° environ pour une quantité de l’ordre de 10g en solution équimoléculaire 
dans le dihydropyranne pur. On laisse reposer de 3 à 12h, puis on isole les produits III 
après neutralisation du catalyseur acide par KOH en pastilles. Les produits III, légère- 
ment résineux, sont purifiés par recristallisation dans l’alcool ou l’éther. 


2° Phényl-2 A, dihydropyranne. — Mème technique. On opère toujours en solution 
éthérée avec un faible excès de phényl-2 A, dihydropyranne (1,2 mol) par rapport à 
l’hydroperoxyde (1 mol). Après quelques heures de repos, les composés IV cristallisent 
souvent spontanément dans le milieu réactionnel. 
CONSTANTE DES PRODUITS OBTENUS AVEC R'OOH : 

Hydroperoxzyde de tertiobutyle (É; 4,5-50). — III, CH:5O:, liquide É,61-62°, 
n5" 1,4370 — IV, G:H::0,, liquide décomposé par distillation. 

Hydroperoxyde de décaline (F 95-96°). -- III, C;:,H,,0:, Fa 45-479 — IV, C:H3,0: 
Fig 112-1130. 

Hydroperoxyde de tétraline (F 56°). — III, C;:H,,0:, liquide décomposé par distil- 
lation — IV, Cu Ho Os, Fins 117-1180. 

Hydroperoxyde de triphénylméthyle (F 81-82) — III, CH, 0%, Fin 111-113. 

Hydroperoxyde de phényl-9 anthronyle (F 179-1810). — III, Co, HO, Fins 146-1460, 5 
— IV, C1 H50;, Fou 163-164. 


(*) Voir en particulier : N. A. Miras et D. M. Surcenor, J. Am. Chem. Soc., 68, 1946, 
p. 205; M. S. Kuarascn, À. Foxo et W. Nupexerrc, J. Org. Chem., 16, 1051, P- 120. 
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CRISTALLOGRAPHIE. — Épitaxies de cristaux minéraux et de cristaux orga- 
niques par sublimation sur la molybdénite. Note (*) de MM. Jrax-CrauDE 


Moxier et Ravmoxn Hocarr, présentée par M. Charles Mauguin. 


Une trentaine d’épitaxies nouvelles ont été obtenues sur le clivage basal 
(0001) de MoS,. La production des épitaxies est favorisée par deux caractères 
du clivage support : sa perfection et le petit paramètre absolu a, = 3,15 À qui 
définit son réseau hexagonal plan. 


Nous donnons une présentation condensée des recouvrements dans le plan 
d’accolement. Les axes de la molybdénite utilisée ont été repérés par la méthode 
du eristal tournant (*). Les dépôts épitaxiques ont été définis par Pexamen au 
microscope métallographique polarisant (occasionnellement par la méthode 
du cristal tournant, en rayonnement CuK, ). 

Pbl,. — Accolement par (0001). Deux lois d’épitaxie, à 30° l’une de Pautre. 

1° La rangée [120] PHI,— 5.86 À s'oriente parallèlement à la rangée 
[100] MoS, = 3,15 À. La concordance est de 2[100] PhL— 15,52 pour 
3 [100] MoS, = 15,99 à 0,2 % près. Cette première épitaxie est très bonne. 

2° 2[100] PbIl,—9,08 À sur 3[100] MoS,— 9,45 à 3,9 % prés: Cette 
deuxième épitaxie est un peu moins fréquente que la première. La formation 
est facile d’un dépôt de PRE, qui soit fait de monocristaux séparés ou de plages 
étendues et assez épaisses pour l'étude aux rayons X; nous avons pu confirmer 
(cristal tournant) dans la même préparation le parallélisme de[100![et[120]PbE, 
et de [100 ]MoS,. 

HgCL. — 2[100]— 8,64 sur 3[100]MoS, — 9,45 à 8,5 %. Épitaxie assez 
bonne. 

HgBr,. — Accolement par (010) : 

2(100]—= 9,24 sur 3[100]MoS,— 9,45 à 2,2 % 
3[001]—20,4 sur 4[120]MoS.— 21,8 à 6,4 %. 
Hgl,. — Accolement par (010). Deux lois d’épitaxie : 
1° 2[100]— 9,34 sur 3[100]MoS,=— 9,45 à 1,1 © 


/0 ? 

3[001]— 21,96 sur 4[120] MoS,— 21,8 à 0,7 %. 

É [001]= 7,32 sur 2[100]MoS,— 6,30 à 16,2 %, 
[100]= 4,67 sur [120] Mo$,—, 5,45 à 14,8 %. 


La deuxième épitaxie est rare. 


(*) Séance du 18 mai 1953. 
(:) A. Sur et R. Hocarr, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2375. 


2090 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
Hg, Cl. — Accolement par (110). Deux lois d’épitaxie : 
1° [001] —10,89 sur 3[100] MoS,— 9,45 à 19,2 %; 
[110] — 6,32 sur [120] MoS,=— 5,45 à 15,9 %. 
=5 % des cristaux suivent cette première lot. 
20 [110]— 6,32 sur 2100] MoS,— 6,30 à 0,3 , 
[001] — 10,89 sur 2[120] MoS, = 10,90 à 0,1 . 
25 % seulement des cristaux obéissent à cette deuxième loi, malgré des concor- 
dances paramétriques meilleures que dans le premier cas. 
[,. — Accolement par (100). L’épitaxie est bonne. 
2[001]—9,54 sur 31100}MoS;,— 9,45 à 0,9%, 
[010]—9,37 sur 2[120}MoS;,— 10,90 à 10,3 %. 
Sn1,. — Accolement par (11). L'épitaxie est bonne. 


[110]—:15,29 sur [610] MoS,(à 9° de [100] MoS;) — 17,54 à 1,4 %. 


As,0,. — Accolement par (111), avec deux groupes d’orientations 
é (7 che eet eQ US PURCR Ne le AG SET ESS DVD e SRE ADARSIIER AS 
‘és 21110] = 15,62 sur 9[100]MoS,— 19,55 à 0,8 % prés, pour environ 


80 % des cristaux. 


2% 10 à 20 % des cristaux déposés ont leur rangée [110] comprise dans un 
éventail de 1° autour de la direction non réticulaire qui fait un angle de 15°,5 
avec [ 100] MoS,. La qualité de ces cristaux permet de distinguer lorientation 
ainsi définie de celle qu'ils auraient si [ITOTAS,O, s'alignait sur [310] Mos,, 
à 19° de [ 100 [Mos,.. 

Sb,O,. — Accolement par (LIFE) avec deux groupes d’orientations définis 
comme pour As,O,. Mais le premier, qui superpose >| 110] 10 100 
9100 [MoS,— 15,59, avec une concordance paramétrique parfaite, est cepen- 
dant moins fréquent que le second, à 15°,5 de [100 [MoS,. Le second est lui- 
même distinct du recouvrement possible de [110] 56,0, et [310]Mos.. 

Nous reviendrons prochainement sur quelques-uns des faits précédents, 
notamment sur les fréquences relatives des deux épitaxies de Hg, CL, As,O,. 
Sb,0;; nous proposerons une retouche à Pinterprétation réticulaire classique 
des épilaxies. 

D'autre part, nous avons obtenu une vingtaine d'épitaxies nouvelles de 
substances organiques cristallisées portant des fonctions chimiques variées. I 
apparail une concordance systématique avec une rangée au moins du support. 


Urotropine. — Accolement par (110) : 
[111] 6,08 À sur 2[100/MoS,— 6,30 À à 3,6 % près 
[1192 | = 19,9 À sur 3[120]MoS,— 16,35 à 4,9 Ÿ près. 
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0-Aminophénol. — Accolement par (010) : 


[100] = 7,85 sur [230 |MoS, — 8,33 à 5,8 Y 
[101] — 10,69 sur 3[010]MoS,— 9,45 à 13,1 %. 


Nous indiquons sommairement quelques résultats : 

Anthraqunone. — 1" loi : 4[ 001 |= 15,80 sur 91100  MoS, = 15,95 ; 
DOTE 4 O0 T's ST 4120] M6S, 1095 

Hydroquinone : [010 = 5 ,20 sur 2[ 100 [MoS,—6,30. 
Diméthylglyoxime : [O0 = 6,30 sur 2[ 100 [MoS, = 6,30. 
Thioindigo : A[001 | = 15,48 sur 5[100]MoS, = 15,55. 

Pour les substances suivantes : nous avons trouvé trois directions (et leurs 


répétitions) d'orientation des aiguilles où bâtonnets : 

1° Parallèlement à | 100 [Mos, : acide benzoïque (1° loi), acide palmitique, 
benzamide, quinhydrone, quinine ; 

2° Parallèlement à [ 120 [Moÿ, : acide benzoïque (2° loi), acides fumarique 
et anthranilique, paraoxybenzaldéhyde, indigo ; 

3° Parallèlement à [ 130 [Mos, : fluorescéine. 

Les dépôts obtenus par sublimation sur la molybdénite offrent une diversité 
de Lypes chimiques auxquels lépitaxie est indifféreute. 


GÉOLOGIE. — La terminaison en biseau du faciès à Nummulites 
de lYprésien, à l'Ouest de l'Oued Ksob, département de Constantine 
(Algérie). Note de MM. Jacques EuserGer et Jean MAëxé, présentée 
par M. Charles Jacob. 


Études sur l’Éocène : passage des faciès à Nunmulites du département d'Alger 
à ceux sans Nummulites de l'Ouest du département de Constantine en bordure sud 
des Monts du Iodna. 


Différentes observations effectuées à la bordure nord-ouest de la plaine du 
Hodna (!) précisent ce passage de faciès. Alors que dans PEst du département 
d'Alger (Birine-Sidi-Aïssa), d’après J. Flandrin, le faciès à Nummulites de 
l'Éocène est encore bien représenté au Ksob, plus à PEst ce faciès à totale- 
ment disparu (7). 

Deux coupes, la première déjà vue par Blayae (*) qui attribuait en bloe les 
différentes assises au Suessonien, situées respectivement dans la cluse de 
l'Oued Lougman à Dokkara (14 km à POuest du Ksob) et dans celle d’un petit 
oued à Gueurn Khamsa (6 km de la précédente vers PESst), montrent comment 
se fait le changement de faciès. 


J. FLanpriN, Publ. Serv. Carte géol., Algérie, 2° série, n° 19, Alger, 1948. 
J. Bravac, Ann. Mines, 9° série, 8, 1895, p. 294-299, 1 pl. 
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L. Coupe de Dokkura. — À. Sur des marnes noires à Ostrea forgemolli Coq. et des 
marnes et marno-calcaires en petits bancs nous avons noté : 

1° Des grès glauconio-phosphatés, de petits bancs marno-calcaires à Frondicularia 
microdisca Reuss. (*) et parfois à silex noirs. Puis des calcaires gris et marnes feuilletées, 
dont un banc nous a fourni des Mollusques mal conservés (Lucinidés, Turbinidés...). En 
alternance, viennent ensuite quelques bancs à nodules phosphatés à dents de poissons et 
des calcaires rognoneux en petits bancs fétides au choc. 

2 Des calcaires marneux gris, finement lités, à petits silex noirs et rares Nummulites 
(N. cf. trregularis Desh.), avec de petits horizons marneux à Foraminifères et Ostracodes. 
Puis des marnes grises, des calcaires à gros silex noirs et Nummulites : W. irregularis 
Desh. type et var. douvillei Flandrin, N. atacicus Leym. N. globulus Leÿm. (*). Notons 
la présence de rares petits bancs de marno-calcaires phosphatés avec traces de bitume. 
Les horizons marneux de base montrent une grande abondance de fobulus falcifer 
Stache. On doit citer en outre (©): Globigerina eocæna Gümb. (F), G. eocænica Terq. 
(AR), Globorotalia wilcoxensis CG. et P. var. acuta Toulmin (R), Ctbicides sp. (AR) 
Valvulineria sp. (R). Les Ostracodes (*) sont abondants : Cytherella aff. symmetrica (Ab). 
Bairdia cf. hondurasensis v. d. Bold (AR), Brachycythere cf. nanafaliana W. et G. (F), 
Cythereis sabinensis H. et G. (F) C. scalaris (J. et Sh.) (F) C. scrobiculoplicata (J.) 
(AR) et var. recta (J.) (R) Bythocypris (?) sp. (AR). 

3° Un banc de marno-calcaires gréseux, friables, des calcaires et des marnes gris-jaunes 
à Ostrea multicostata Desh. et moules internes de Thersitées. Plus haut, quelques petits 
bancs de calcaires gréseux jaunes, les termes supérieurs disparaissant sous la transgression 


miocène. 


\u dessus de À que nous plaçons classiquement dans le Dano-montien, nous 
attribuons : 1, au Thanétien ; 2, à l'Yprésien ; 3, au Lutétien inférieur. 

Le terme 1 est identique dans son ensemble à la série attribuée par 
J. Flandrin dans la coupe du Ksob au Thanétien. Faune et faciès permettent 
de conclure que le terme 2 représente, au moins pour sa base, l'Yprésien. Les 
Nummulites existent à la fois dans PYprésien et dans le Lutétien inférieur. Par 
contre, les petits Foraminifères indiquent un âge Eocène inférieur, quant aux 
Ostracodes, 1ls ressemblent beaucoup à ceux de PYprésien d'Angleterre 
(London-Clay). Leur sculpture plus développée peut s'expliquer par la préci- 
pitation plus facile du calcaire dans des eaux plus méridionales et plus chaudes. 
Ces fossiles indiquent un milieu franchement marin de faible profondeur. 


Il. Coupe de Gueurn Khamsa. — Nous avons relevé sensiblement les mêmes faciès 
qu'à Dokkara, mais nous noterons pour l'Yprésien (2), la disparition à peu près totale du 
faciès à Nummulites, représenté ici par deux où trois petits bancs dans les calcaires à 
silex. En outre ces Foraminifères, abondants à Dokkara, ne sont plus représentés ici que 


(*) Étude micropaléontologique effectuée par J. M. au laboratoire de la Société Natio- 
nale de Recherche et d'Exploitation des Pétroles d'Algérie (SN. REPAL.). 

(*) Déterminations de J. Flandrin. 

(*) Les notations Ab, F, AR, R indiquent les espèces abondantes, fréquentes, assez 
rares, rares. 

(7) N. Grekolf nous a aidé pour l'étude des Ostracodes. 
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par quelques individus : A. globulus Leym., N. guettardi d'Arch. (). Parallèlement, 
les calcaires à silex augmentent d'épaisseur. Le Lutétien (*) est plus complet et se ter- 
mine par des argiles vertes et rouges du Lutétien supérieur. 


Conclusion. — On constate de P'W à VE une diminution sensible de Pimpor- 
tance du faciès marno-calcaires à Nummulites de Dokkara vers Gueurn Khamsa, 
tandis que les marno-calcaires se chargent en silex réalisant le faciès classique 
des calcaires à silex. La zone de passage devait, d’après sa faune, être déjà de 
faible profondeur, située à la limite de la zone profonde de FW et d’une zone 
néritique et peu subsidente occupant emplacement approximauf du massif du 
Maädid, au voisinage de laquelle les horizons phosphatés attribués au Thanétien 
prennent de l’importance. 

Ces observations confirment donc et précisent Popimion de J. Flandrin 
attribuant déjà les différents changements de faciès des séries éocènes de la 
bordure des Monts du Hodna à des mouvements d’oscillation de faible ampli- 
tude du massif du Maädid à plusieurs époques de lPEocène. 


GÉOLOGIE. — Présence de sables marins pliocènes sur le Seuil du Poitou. 


Note de M. Rocer Facox, transmise par M. Pierre Pruvost. 


La surface d’érosion polygénique, d'âge oligo-miocène, qui a nivelé 
les plateaux poitevins, a été envahie, dans sa partie septentrionale, entre 
le Clain et la Vienne, par une mer épicontinentale qui a laissé sur le Seuil 
du Poitou une mince pellicule de sables quartzeux. 

Cette formation est composée, en majorité, de grains de quartz de 
grosseur assez constante : 0, à 1: mm. Elle comprend en outre des frag- 
ments de meulière très petits, de minuscules pisolithes de limonite, mais 
en minorité très accusée. Cette composition les différencie visiblement 
des « bornais » classiques. Les sables sont en général recouverts de pins 
et de petits taillis de chênes, alors que les bornais portent surtout des 
ajones et des bruyères à balais. 

La formation s’amenuise vers le Sud, en direction de Champagné- 
Saint-Hilaire, vers l'Ouest, près de Saint-Sauvant, vers le Nord, aux 
environs de Coulombiers. Elle disparaît sur les flancs des vallées qui ne 
montrent que de l’argile à silex de formation récente. Vers l'Est, elle est 
recouverte par des sables quartzeux à galets de quartz et les formations 
alluviales de la Vienne. Elle se mêle progressivement aux sables céno- 
maniens vers le Nord-Est et il devient très difficile de séparer les deux 
ensembles au Nord d’une ligne Mariony-Brizay, le Grand Remblai de 
la Forêt de Moulière. 

La formation sableuse à des caractères distinctifs très nets : les grains 
émoussés luisants sont nombreux, entre 30 et 5o %, ce qui différencie 
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ces sables de ceux du Sidérolithique, du Pliocène continental, et des sables 
cénomaniens ou helvétiens : les premiers sont fluviatiles, les seconds sont 
beaucoup plus usés. Les sables poitevins contiennent des grains de glau- 
conie, quelquefois intacts comme à Mignaloux, le plus souvent oxydés. 

L'absence de tout fossile pose le problème de leur âge. Les argiles kaoli- 
niques du Sidérolithique sont recouvertes par ces sables marins à Coulom- 
biers, à Saint-Sauvant ; les argiles à cazettes de Vernon le sont aussi. La 
présence, parmi les sables marins, de fragments de meulière lacustre, 
sannoisienne quant à sa formation la plus tardive, indique des apports 
alluviaux postoligocènes. A leur sommet les sables marins sont ravinés 
par les sables quartzeux fluviatiles à galets de quartz plio-quaternaires. 
L'âge de ces sables peut être valablement fixé à la fin du Miocène et au 
début du Phocène. 

L’altitude de ces sables marins pliocènes varie entre 139 et 150 m; les 
différences altimétriques sont du même ordre de grandeur que les rejets 
des failles poitevines les plus récentes. 

L'évolution suivante paraît vraisemblable 

1° la surface oligo-miocène tranche les terrains du Seuil du Poitou et 
nivèle les accidents éogènes; 

2° une invasion marine transporte, sur les argiles et les meulières 
lacustres éogènes, des sables marins à grains émoussés luisants et à 
glauconte ; 

3° les rivières qui se jettent dans cette mer y apportent des pisohithes 
de limonite, des grains de quartz non usés; 

4° l'érosion phio-quaternaire les ravine; puis enfin les vents du Quater- 
naire ancien les ont éolisés en partie. 

Il nous semble que ces sables marins pliocènes du Seuil du Poitou sont 
comparables aux sables pliocènes de Bretagne et d'Anjou. 

M. G. Denizot note dans la région de Thouarcé des dépôts pliocènes 
de plateau vers 110 m ("). Entre ces sables et ceux du Poitou, des failles 
récentes ont des rejets de l’ordre de 40 à 50 m. Sur les bords de la Vilaine (?), 
les dépôts pliocènes sont entre 100 et 120 m, sur la Basse-Loire, vers 10 m 
seulement (*). Les sables marins pliocènes ont été fortement dénivelés 
par des failles (‘), aussi pensons-nous que la plus grande différence entre 
ces sables provient, non pas de différences d’altitude, mais de la diversité 
des matériaux d’origine locale apportés par les rivières tributaires de la 
mer pliocène. 


(*) Bull. Soc. géol. et minéral. de Bretagne, 5, 1924, p. 158-106. 

(?) À. Gurcuer, Le relief de la Bretagne méridionale, 1948, p. 556-563. 
(?) À. Guizreux, Bull. Soc. géol. Fr., sér. 5, 13, 1943, p. 135-138. 

(+) G. Marmeu, Bull. Serv. Carte géol., n° 216, 1944, p. 51-76. 
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OCÉANOGRAPHIE. — Les minéraux argileux des vases côtières de l'Atlantique. 
Note de M" Rurn Fripuax, transmise par M. Pierre PruvosL. 


Ces vases renferment de l’illite et de la kaolinite, dont les proportions relatives 
permettent, jointes à la présence de chlorite, de distinguer des types différents de 
dépôts. 


Le long de la côte ouest-atlantique de la France existent de nombreuses 
vasières, parfois très étendues, déjà consolidées en marais » ou émergées 
seulement à marée basse. 

Une trentaine de vases de marais (dont le © bri »), de schorre ou de shikke 
des côtes de Saintonge, d’Aunis et de Vendée ont été examinées, du point 
de vue de leur composition en minéraux argileux. L’argile de chacune, 
purifiée et sédimentée sous forme d’agrégat orienté, a été étudiée aux 
rayons X, suivant les techniques modernes ('), (*), (*). Pour beaucoup 
d’entre elles a été exécutée la série méthodique de clichés que préconise 
À. Rivière (‘), qui réduit au minimum le nombre de poses nécessaires. 

Cette analyse indique une étroite parenté entre les argiles des différentes 
vases : un mélange de kaolinite et d’illite (celle-ci prédomine) les constitue 
essentiellement ; 1l s’y ajoute, pour certaines d’entre elles (Sud du coureau 
d'Oléron, bri poitevin de Marans), de la chlorite, et sur beaucoup de clichés 
des ombres centrales dénotent la présence, sans que l’on puisse pour l’ins- 
tant préciser davantage, de produits montmorillonitiques. Quelques roches 
anciennes de la région ont une composition analogue, par exemple les 
marnes kimmeridgiennes du Vieux Châtelaillon : le rapport d'intensité 
des raies de leur radiogramme est du même ordre que celui de bien des 
dépôts actuels. Il faut noter toutefois la nature très différente des argiles 
noires feuilletées du Cénomanien, qui affleurent près de Fouras : elles sont 
beaucoup plus riches en kaolinite qu’en 1llite et leur courbe de sédimen- 
tation, dont l’indice d'évolution (*) est compris entre —— 1 et — 2, indique 
un mieu d’eau douce. 

La grande umiformité des constituants très fins de cette série de vases 
indique la prédominance des actions de transport maritime, qui s’exereent 
ici sur de très longues distances à des profondeurs souvent faibles. Une 


(*) A. Rivière, Bull. Soc. Fr. de Céramique, n°° 10 et 13, 1951. 

(2) X-ray identification and crystal structures of clay minerals, G. W. Brindley, 
London, 1951. 

(3) G. Muror, Relation entre la constitution et la genèse des roches sédimentaires 
argileuses, Thèse Sc.. Nancy. 

(*) Inédit. 

(5) À. Rivière, Bull. Sos, Géol. Fr., 6° série, 2, 1992, p. 155-167. 
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différence apparaît toutefois dans l’association des argiles : il ÿ a relati- 
vement plus de kaolinite dans les vases vendéennes et girondines, et la 
chlorite, absente des échantillons girondins, est plus fréquente dans le 


N 
Mara ns 


La Rochelle 
lle de Re 


Ile d'Aix 


Ile d'Oleron 


Origine des principaux échantillons. — Passage du Gois, entre l’ile de Noirmoutier et le continent. 
1. Estuaire du Lay; 2. Marans («bri» ancien); 3. Baie de l’Aiguillon, près d'Esnandes; 4. Chenal 
du Feneau, entre Ré et l’ilot de Loix; 5. Vase actuelle du Vieux Chatelaillon; 5 bis. Marne kim- 
meridgienne du même endroit; 6. Pointe d'Arceau (Oléron); 7. Vase des parcs à huîtres, devant le 
château d'Oléron; 8. Banc Bourgeois; 9. Banc Charret; 10. Slikke de la Seudre, à l’Éguille; 11. Ancien 
banc de vase de la Pointe de la Coubre; 12. Baie de Bonne Anse: 13. « Bri » ancien de Didonne; 
14. Schorre de Saint-Seurin-d’Uzet. 


coureau d'Oléron. La nature pétrographique de la côte et des sédiments 
qu'apportent les cours d’eau paraît donc jouer un rôle direct, même s’il 
demeure discret, sur la composition de dépôts marins; la craie des falaises 
de Saintonge renferme de l’illite, comme en témoigne un échantillon du 
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lt de la Haute Seudre; les terrains cristallins de Vendée, ceux que lessive 
le réseau de la Garonne, sont des sources directes de matériaux riches en 
kaolinite et illite. Si les phénomènes de « filiation » des sédiments par rapport 
aux roches du voisinage restent ici loin de la netteté et de l’ampleur qu'ils 
atteignent dans des bassins privilégiés, tels que ceux du Sud-Est et du Nord- 
Ouest de la mer Noire (°), ils suffisent cependant à individualiser des dépôts 
soumis par ailleurs à un brassage continu. 


GÉOLOGIE. — Les plages quaternaïres à Cardium des Grands Chott 
du Sud tunisien. Note de MM. Gaiserr Casrany, Rocer Coque et 
P 


CuarLes DoueërGue, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Des plages à Cardium réparties à la cote 40-45 dans toute la région des Grands 
Chott du Sud tunisien montrent l'existence au Quaternaire d'une vaste étendue d’eau 
libre. Les dépôts affectés de plissements sur la rive Nord du Djerid traduisent la 
persistance de mouvements liés à une subsidence régionale. 


Les rives des Chott du Sud tunisien montrent, en plusieurs points, des 
plages quaternaires à Cardium fortement consolidées. Situées à 15-25 m 
au-dessus des cuvettes actuelles, elles marquent un ancien rivage jalonnant 
la cote 40-45. L'aspect morphologique des galets prouve qu'il s’agit bien 
de véritables formations de plages. Leur forme très aplatie et oblongue 
caractérise une usure mécanique importante sous l’action d’un mouvement 
oscillatoire dû à un ressac. La faune est peu variée. À part quelques Mélanies, 
le seul groupe représenté est celui des Cardium avec Cardium edule 1. 
var. glauca Brug. (‘). Ces formations montrent la présence d’une vaste 
étendue d’eau libre recouvrant les dépressions actuelles du Sud tunisien. 

Dans les descriptions locales nous devons distinguer deux régions de 
comportement orogénique différent : les rives du Fedjedj et le Sud-Est 
du Djerid (Nefzaoua) d’une part, la bordure septentrionale du Djerid 
d'autre part. Dans le Fedjedy, les deux localités de Bir Rekeb au Nord 
et de Seftini au Sud sont particulièrement intéressantes. À Bir Rekeb 
on observe une plage très nette qui s’étend sur 4 km. Le paysage géologique 
est parfaitement conservé. Au Nord, sur les assises marneuses plissées 
du Cénomanien, reposent horizontalement des dépôts à galets puissants 
de 3 à 4m renfermant en abondance des Cardium. Situés à la cote 4o 
ils sont bien visibles dans le puits du Bordj. Vers le Sud on les suit selon 
un alignement subméridien qui coupe la pointe Ouest du djebel Berrani. 


(5) N. M. Srraknov et autres, cités par F, von Rauracn, Geologie Disch., 1, 1959, 
p. 78-132; M. A. Rarerev, Dan. S. S. S. R., 83, n° 2, 1952, p. 287-290. 


(*) Déterminations de M. P. Mars. 


2 
C. R., 1953, 1° Semestre. (T. 236, N° 21.) Dos 
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Ici la ligne de rivage est bien marquée au pied d’une falaise abrupte donu- 
nant une petite plate-forme d’abrasion (calcaires dolomitiques du Barré- 
mien). Des blocs, éboulés de l’escarpement, sont noyés dans les formations 
à galets et débris de Cardium. Alors qu’au Nord les vagues déferlaient 
sur les plages douces des talus marneux. du Cénomanien, vers le Sud au 
pied de la falaise le ressac brisait les coquilles contre l’escarpement rocheux. 
Sur la bordure méridionale du Fedjedj, formant une butte à 6 km à l'Est 
de Seftimi, on retrouve à la cote 4o des sédiments identiques. Là, les 
galets sont plus petits et plus rares et les tests de Cardium abondants et 
bien conservés. Sur la rive Sud-Est du Djerid, au Nefzaoua, on observe 
de nombreux témoins de la plage à Cardium (cote 55 à Tombar et 42 
à Ben Zitoun). Dans toute la région que nous venons de décrire les traces 
de l’ancien rivage sont fréquentes et se situent toujours au voisinage de 
la cote 40. Partout les dépôts à Cardium sont restés horizontaux ou ne 
présentent que des pentes faibles de sédimentation. La surface actuelle 
du Chott est respectivement à 24 à Bir Rekeb, 21 à Seftimu et 14-18 au 
Nefzaoua. 

Sur la rive Nord du Djerid les mêmes assises sont représentées de Nefta 
à l’Ouest jusqu’au pied du djebel Taferma à l'Est, soit plus de 70 km (*?). 
Les coupes sont nombreuses et nettes à la faveur des ravins profonds 
creusés par les Oueds descendant des montagnes. Une des plus typiques 
est située à 6 km à l’Est de Tozeur. En concordance au-dessus des argiles 
rouges du Mio-Pliocène on observe, sur 8 m, des conglomérats grossiers 
à Cardium edule L. var. glauca Brug. représentant des formations de 
plage. Ils sont surmontés de 15 m d’alternances de gypses massifs, de 
sables argileux rouges et de croûtes. La même série se poursuit vers l'Est 
avec des pendages de 25° à Castihia, 55 à Deggache et à Kriz, 45 dans 
le ravin de Sidi bou Hellal (Oued Chreith), 55 à l’Oued Tezaritt et 4o à 
lOued Drhoumes. La cote du Chott est de 20-25. La plage à Cardium 
montre des variations de faciès et de puissance, avec localement absence 
de coquilles, qui traduisent des différences locales dans les conditions de 
sédimentation et de vie. La continuité des affleurements et l’uniformité 
des assises superposées ne laissent aucun doute sur l'extension du rivage. 
On notera la présence, dans toutes les coupes, au sommet de la série plissée 
de gypses, de sables argileux rouges et de croûtes. La puissance moyenne 
de l’ensemble est de 20-25 m. Ici le phénomène essentiel est le plissement 
des plages à Cardium en concordance sur le Mio-Pliocène. Lorsque l’on 
s'éloigne de la bordure du Chott vers l’axe du Draa el Djerid (sources 
d’Helba et de Tozeur) la plage moins déformée (cote 40-50) devient dis- 
cordante sur le Mio-Pliocène. Nous pouvons en conclure que sur la rive 


(2) C. R. somm. Soc. Géol. Fr., 1947, p. 166. 


SÉANCE DU 27 MAI 1953. 2099 


septentrionale du Djerid les mouvements tectoniques se sont poursuivis 
avec la même intensité du Miocène à la fin du dépôt des plages à Cardium. 
Mais la déformation s’amortissait rapidement vers l’axe du dôme. Ce 
diastrophisme est en relation étroite avec la subsidence observée dans 
ce secteur du Djerid (*). La présence de la plage à la cote 40-50 montre, 
par comparaison avec le Fedjed} qu'il s’agit bien d’un affaissement localisé 
sur la rive actuelle du Chott. Par contre, le soulèvement du pli est très 


faible. 


Les plages quaternaires à Cardium des Grands Chott du Sud tunisien 
sont donc les témoins de l’existence d’une vaste étendue d’eau libre qui, 
comme l'indiquent les dépôts orientaux non déformés, atteignait la 
cote 40-45. Le plissement de ces assises, sur la bordure Nord du Djerid, 
montre la permanence au Quaternaire de mouvements importants liés 
à une subsidence régionale. Des études plus générales, dans la région 
d'Oudref en particulier, nous permettent de supposer que ce maximum 
d'extension des Chott se situe au Tyrrhénien. L’assèchement général 
contemporain de la grande régression pré-flandrienne serait la cause de 
la réduction, puis de la disparition des grandes lagunes. 


SÉDIMENTOLOGIE. — Les plhiénomènes de sédimentation du cordon littoral situé à 
l'Ouest de Port-Gueydon (Algérie). Note de M. Prerre Murasour, transmise 


par M. Pierre Pruvost. 


À l'Ouest de Port-Gueydon, entre ce village et lAcif Gouraf, s'étale 
une plage de sables, galets et blocs, dont la hmite Sud est à peu près celle 
de‘la route nationale n° 24. 

Il s’agit principalement de galets de grès micacés, de quartzites, de 
calcaire et de quartz, empruntés aux séries crétacées et nummultiques qui 
affleurent dans la région. 

Les matériaux de ce cordon littoral en voie d’édification présentent la 
curiosité d’être calibrés suivant les trois directions de l’espace, à savoir : 
longitudinalement et transversalement à la côte, ainsi que perpendicu- 
lairement à la surface de la plage. Ces trois calibrages sont l’œuvre d’un 
même agent, la mer, mais avec des manifestations différentes. 

Le premier calibrage, c’est-à-dire celui qui s'effectue parallèlement au 
rivage est dû à un courant côtier se déplaçant de POuest vers l'Est. C’est 
ainsi qu'aux abords de POued Gouraf, principale artère nourricière de la 
formation littorale, les blocs atteignent couramment 1 m de diamètre 


(*) Bull. Soc. Sc. Nat. de Tunisie, 1948, p. 4-11. 
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et quelquefois 2 et 3m, tandis qu'à proximité de Port-Gueydon on ne 
rencontre plus que des galets d'environ 10 em de long et des sables. Notons 
toutefois que sur une même parcelle de plage on trouve des matériaux de 
toutes tailles. De ce fait le calibrage n’apparaît que si l’on tient uniquement 
compte en chaque point des éléments possédant le plus grand diamètre. 

Le second calibrage, perpendiculaire à la ligne de côte, est l’œuvre des 
vagues. La coexistence, signalée ci-dessus, sur une même portion de la 
plage de blocs, galets, graviers et sables s'explique par le fait que le trans- 
port a lieu principalement aux périodes de mauvais temps, au cours 
desquelles de fortes vagues rejettent sur la grève des éléments de tailles 
diverses, interrompant ainsi le voyage de certains d’entre eux qui, plus 
légers, auraient pu être véhiculés plus loin. Lorsqu'une vague vient battre 
le rivage, elle entraîne avec elle dans son mouvement de flux et Jusqu'en 
son point de chute des matériaux sans distinction de taille, vu que le ressac 
n’est pas dû à une perte progressive de vitesse, mais à un effet de désé- 
quilibre. Lors du reflux, la masse d’eau en mouvement à la surface de 
la plage diminue progressivement au fur et à mesure qu’elle se retire, 
étant donné qu’une grande partie s’infiltre et regagne la mer par le sous- 
sol. Il en résulte une diminution progressive de la poussée des eaux sur 
les galets, bien que la vague regagne la mer avec une vitesse sensiblement 
uniforme, voire croissante lorsque le chemin parcouru est assez important. 
Le mouvement de reflux, dont la puissance est toujours nettement infé- 
rieure à celle du flux, va donc calibrer les éléments apportés par le flux 
suivant une direction perpendiculaire à la côte, les plus volumineux étant 
les plus éloignés. 

Le troisième calibrage, perpendiculaire à la surface de la plage, est 
l'effet des vagues et des eaux d'infiltration. Lorsqu'une vague vient 
s’écraser sur la plage, elle remue sans vraiment les déplacer les matériaux 
déjà déposés, favorisant la descente des galets et graviers qui se trouvaient 
coincés entre les blocs. De plus ce mouvement sera encore favorisé par 
les eaux d'infiltration, qui entraînent avec elles les éléments de petite 
taille comme les graviers et les sables. Le résultat de ce travail sera un 
calibrage vertical, décroissant de haut en bas, assez grossier mais toujours 
très net, des blocs, galets, graviers et sables. Un tel phénomène peut 
aisément s’observer vers le milieu de la plage, où un escarpement de 1 m 
à 1,30 m montre, au-dessus d’une assise de sable et de bas en haut, la 
succession suivante : sables et graviers, graviers et galets et enfin des 
éléments de plus grosses tailles (de 25 à 30 cm de long). 

En résumé, les matériaux constitutifs du cordon littoral de Port-Gueydon 
ont été calhibrés plus ou moins grossièrement suivant les trois directions 
de l’espace. Si le premier de ces calibrages, qui est le résultat du transport 
d’un matériel détritique par un courant, est bien connu, le second par 
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contre à beaucoup moins attiré Pattention des observateurs (!). Le troi- 
sième calibrage enfin, perpendiculaire au plan horizontal ne semble pas 
encore avoir été signalé. [l n’en est pas moins important, car il nous montre 
que des sables marins peuvent être situés dans une série stratigraphique, 
sous une faible accumulation de poudingues, sans pour cela être plus vieux 
que ces derniers, c’est-à-dire avoir été obligatoirement déposés avant les 
poudingues comme le veut la règle de Pempilement des couches. 


PALÉONTOLOGIE. — Affinités et mode de vie de Limnopithecus Macinnesi 


Le Gros Clark et Leakey. Note de M'° Denise FeremBacn, présentée par 
M. Louis Fage. 


Contrairement à ce qui a été dit, Limnopithecus Macinnesi ne se rattache pas 
aux Hylobatidés, mais aux Pongidés. L'étude des os des membres montre qu'il 
menait une vie essentiellement arboricole, qu'il pratiquait la brachiation et était 
capable de prendre la station bipède. 


Étudiant les restes du Limnopithèque découvert en 1947 et 1948 dans 
des dépôts miocènes d’une île du Lac Victoria (Kenya), W. E. Le Gros 
Clark et D. P. Thomas ont conclu (‘) que, bien que présentant encore des 
caractères de Cynomorphe, ce Singe fossile offrait une parenté avec les 
Hylobatidés. Ils estimèrent, de plus,’ qu'il devait mener une vie quadru- 
pède, soit sur la terre, soit dans les arbres, à la manière des Cercopithé- 
cidés modernes. [étude comparative des os des membres du Limnopi- 
thèque et de ceux des Anthropomorphes, des Cynomorphes et des Pla- 
tyrhiniens (Atèles) m'a conduit à des conclusions différentes. 

1° La comparaison de l’humérus peut être résumée dans le tableau 
ci-après (G., Gorille; C., Chimpanzé; O., Orang; W., intervalle de variation; 
le nombre de sujets est entre parenthèses). 

L’humérus du Limnopithèque diffère done de celui du Gibbon par son 
allure plus massive et par plusieurs détails morphologiques; il ressemble 
au contraire nettement à celui des Pongidés africains, du Chimpanzé en 
particulier. Il ne présente que peu de traits primitifs (la fosse radiale 
plus profonde que la coronoïde par exemple). 

2° La comparaison du cubitus et du radius ainsi que celle des os du 
membre inférieur confirme ces résultats; ces os, toutefois, montrent davan- 
tage de points communs avec les Semnopithécinés. Pour ne citer que les 
caractères essentiels, je ferai remarquer que les courbures accentuées et 


(1) Il ne s’agit pas ici de la répartition des minéraux lourds des grèves, n1 d’un phéno- 
mène semblable. 


(:) British Museum (Nat. Kist.), Fossil Mammals of Africa, n° 3, 1951. 
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l'aspect court et robuste des os de l’avant-bras de Z. Macinnesi contrastent 
avec la gracilité et l'allongement de ceux du Gibbon. Le radius du Limno- 
pithèque est aplati d'avant en arrière comme celui des Pongidés africains 
et des Semnopithèques; celui des Hylobatidés l’est transversalement. 
La surface antérieure est plane chez les premiers, convexe chez les derniers. 
Il existe sur le cubitus une apophyse surmontant lolécrane, comparable 
à celle des Semnopithécinés, et plusieurs insertions musculaires sont 
disposées d’une façon différente de celles des Gibbons, mais qui rappelle 
tantôt le Chimpanzé, tantôt les Semnopithèques. Le fémur et le tibia 
s’éloignent de celui des Hylobatidés en particulier par leurs sections sem- 
blables à celles du Chimpanzé ou des Cynomorphes. L'indice fémoro- 
huméral (95) se rapproche davantage de ceux des Cynomorphes où du 
Chimpanzé [Gibbon : 129-135 (10); Gorille : 109-122 (17); Chimpanzé 
98-110 (8); Orang : 128-145 (18); Cynomorphes : 70-092 (53) (?)]. 


Gibbon. Pongidés. Limnopithecus. 
I. de robustessse.. W.—11,-19,2 (13) G. W.—21,3-26,6 (23) 19,3 


GC. W.—19,0-26,0 (21) 
O.W.= 18,0-20,6.( à) 


DIADRNEC Re courbée droite, sauf O. droite 
Crête supinatrice. faible ou nulle forte, surtout C. forte 
Crête deltopecto- Ù 
MATE le CAE infléchie vers l’inté— (Gr. et C. : en avant jusqu'à comme G., C. et 
rieur la base du trochin, puis Semnopithèques 
droite ou verticale dès le 
haut 
O. : variable 
V. deltoïdien..... très peu marqué C. plus net, plus haut comme C. et Sem- 
que G. et O. nopithèques 


Épitrochlée et épi- 
Condylém #62 moins saillants G. : les plus forts comme C. 
C. : un peu moins 
O. : encore moins 
Condyle - trochlée 


coupe ant.-post. demi-ellipse G. et C. : demi-cercle demi-cercle 
O. : allongée 


3° L’astragale du Limnopithèque ressemble tout à fait à celui de certains 
Semnopithéeinés modernes. Le calcanéum, par contre, présente un mélange 
de caractères assez curieux : sa longueur et sa largeur ne se retrouvent 
que. chez les Cynocéphales, mais sa facette supérieure postéro-externe et 
le tubercule antérieur de la face inférieure évoquent davantage les Semno- 
pithèques, ces surfaces, toutefois, occupent une position plus reculée que 


(?) T. Mozuson, Morph. Jb., 42, 1911, p. 141-142. 
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chez les Catarhiniens actuels. Le tubercule de la face inférieure peut se 
comparer à celui du Gibbon ou de certains Semnopithèques. 

4° Un fragment de côte, d'aspect beaucoup plus robuste que celui des 
Hylobatidés, indique que le Limnopithèque devait posséder un corps 
massif, comme les Pongidés. 

Cet ensemble de comparaisons amène à cette conclusion que, contrai- 
rement à ce qu'ont supposé W. E. Le Gros Clark et D. P. Thomas, le 
Limnopithèque se rattache non aux Hylobatidés mais aux Pongidés et, 
parmi ces derniers, surtout au Chimpanzé. Il possède, en outre, de nom- 
breux caractères typiques des Cynomorphes, principalement des Semno- 
pithécinés. L'étude des dents et des portions de maxillaires trouvés en 
association avec les os des membres et que j’exposerai ultérieurement, 
témoigne, elle aussi, en faveur de cette interprétation. 

J’ai enfin cherché l'influence que pouvait avoir le développement mus- 
culaire sur le modelé osseux des Catarhiniens, eu égard à leurs différents 
modes de locomotion. Cette recherche et l'interprétation découlant des 
particularités du calcanéum montrent que L. Macinnest menait une vie 
essentiellement arboricole; il pratiquait la brachiation et devait adopter 
le plus souvent la station bipède lorsqu'il se déplaçait sur le sol. 


BOTANIQUE. — Sur la « feuille submergée » des Salvimia. 


Note de M. Arserr L.-M. Boxer, transmise par M. Louis Emberger. 


La tige principale de Salvinia est dépourvue de racines. Sous l’une des 
feuilles de chaque nœud apparaissent alternativement, sur l'axe, un rameau et 
un organe submergé complexe portant les sores. Selon l’opinion classique, ce 
dernier est une feuille réduite aux nervures, les supérieures ayant les aspect- 
fonction de racines, les inférieures formant les sores. 

Chez S. auriculata Aubl., que nous avons étudié, les apicales de laxe et de 
la feuille découpent des segments qui se cloisonnent selon un mode différent, 
invariable, donc caractéristique pour chaque organe, comme l’a observé 
Zawidzki (*), pour S. natans L. 

Une coupe transversale proche du sommet de lPaxe principal (A;) de 
S. auriculata montre (fig. 1) deux segments demi-cylindriques accolés sui- 
vant æ-y, qui est le plan de symétrie et, une partie des cloisons formées dans 
chacun d’eux; celui de gauche est sectionné au niveau de Pémission du rameau 
latéral et de l’organe submergé. 

Une des cellules (fig. 1, fortement encadrée de noir) est divisée en deux 
cellules inégales, la plus grande donnera lapicale de la feuille (fig. 1, 2, 3, K). 


(*) Beihefte 3. Bot. Centralbl., 28, n° 1, 1912, p. 48. 
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La grande cellule située en dessous (/ig. 1, la cellule encadrée de uirets ) est 

“ y 1e A n& & , ‘AAG 
divisée par deux cloisonnements successifs en trois cellules superposées (As; 
\,. A); A, donnera le rameau latéral el,A,, la « feuille submergée ». Or, 


comme celle-ci a exactement le même mode de segmentation: que le rAtReAN 
: à G ? ] ce Ta € D F 1 ‘ > 

latéral À, et l'axe principal À,, nous en concluons qu elle est un axe (fig. 2, 5, 

A2). La cellule intermédiaire (fig. 1, A,) forme uniquement un peut massif 


cellulaire sans avenir, dépourvu d’apicale, 


Étant donné cette structure, nous interprétons le massif cellulaire issu de A, 
comme un axe avorté (fig. 2, 3, À,) donnant naissance à deux rameaux, dont 
lun (Jig. 2, 3, À, ) est la « feuille submergée », Pautre (fig. 2, 3, A,) le rameau 
latéral ordinaire. 

Examinons maintenant le développement de l'axe A! («feuille submergée ») 
(PP ERA Se) 

Cet axe reste court et porte dans sa partie inférieure, les « racines » qui se 
cloisonnent, elles aussi, constamment comme leur support et la tige principale ; 
ce sont donc également des axes (Jig. 2, 3, A,). Zawidzki avait déjà noté cette 
particularité, mais sans l’interpréter correctement. 

La partie distale de A, (fig. 2, 3) émet 1-{ organes dont le mode de 
segmentation est constamment identique à celui des feuilles et porte les sores. 
Ce sont donc 1-4 feuilles fertiles à sores qui sont formées, chacune étant 
réduite à son rachis et portant alternativement des lobes courts donnant les 
sores ; l’une d’elles est représentée (fig. 2, 3, FF). 

En résumé. la structure de Salvinia est la suivante (fig. 3) : la tige 
principale À, émet à chaque nœud un axe latéral avortant ‘apidement (A, ); 
celui-ci porte à son tour deux axes homologues, l’un étant le rameau latéral 
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ordinaire (A,), FPautre est le rameau submergé, où «feuille submergée » des 
anciens auteurs (À, ); ce dernier reste court et porte, enfin, des axes-«racines » 
dans sa partie inférieure (A, ) et des feuilles fertiles (FF), dans sa partie distale. 

Nous pouvons aussi déduire des descriptions de Herzog (?), (*), que la 
structure de la « feuille sabmergée » de S. oblongifolia Mart. est identique à 
celle que nous venons de décrire, bien que, dans le détail, plus complexe; la 


structure décrite parait donc générale. 


CHIMIE AGRICOLE. — Ætude par échange tsotopique du calcium diffusible des sols 
calcaires. Note de M. Grorces Barsier et M Enwice Tyszriewicez, 
présentée par M. Albert Demolon. 


Le calcium échangeable est diflicile à doser par voie chimique dans les 
sols calcaires, les solutions de sels neutres utilisées pour le déplacer dissol- 
vant une quantité non négligeable de CO;Ca. Au moyen de lisotope 
radioactif ‘Ca employé comme marqueur, nous avons déterminé le calcium 
échangeable contre lui-même, dans huit sols calcaires d’origine variée. A 
cet effet, 4 g de sol ont été agités 24 h avec 100 em° d’une solution Ca CI, 
radioactive (5 w C/gCa) contenant une quantité de Ca connue, du même 
ordre que celle présumée échangeable du sol. La formule suivante exprime 
que la radioactivité spécifique de tout le Ca susceptible de participer à 
un équihbre dynamique devient uniforme dans lPensemble du système 


Ca échangeable du sol + Ca ajouté Ca en solution 


radioactivité totale radioactivité en solution 


Aux résultats obtenus, nous avons comparé ceux fournis par la méthode 
de Hissink, qui consiste à lessiver 25 g de sol successivement par 2 1 de 
solution normale NaClL, et à retrancher Ca du deuxième litre, qui provient 
uniquement en principe de la dissolution du calcaire, de Ca du premier 
(5° colonne du tableau). 

mg Ca par gramme de sol. 
Ca échangeable par Na Cl 


——— — —— —- Ca isotopique- 
sr litre, 2°litre. Différence. Valeur ment échan- 
Désignation. CO,Ca(%). «corrigée ». geable. 
Côte-d'Or, sol rouge... 6,8 7,46 0,98 6,48 7,28 7,13 
Versailles, sol brun … 9, 3,78 0,9 2,83 OUT 30 
Indre te 61 3,90 0,99 2,34 2,87 3,08 
Eirdgrie 2012 3 LUN 8,3 6,0 0,98 5,02 5,82 6,38 
Crayeux humifère.... 66,8 770 1,78 5,92 9,96 9,71 
Limon du Vexin...., 11,8 4,69 0,83 3,86 4,55 4,81 
Mollasse du Rhône... 6,7 D 3207 0,85 2,42 2,85 2,58 
Sol rouge de Grasse... 33 6,9 1200 5,85 6,45 6,05 


(2?) Planta, 22, 1934, p. 508. 
(3) Hedwigia, Th, 1934, p. 272-275. 
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L'extraction par NaCI fournit toujours moins de Ca échangeable que la 
permutation isotopique, ce qui peut tenir entre autres à rois causes 


1° Ca échangé au cours du premier litre entrave la dissolution de CO,Ca, 
d’où une erreur en moins, d'environ 0,3 mg d’après nos mesures de solu- 
bilité de CO, Ca dans NaCI contenant des quantités variables de CaCIT 


2° Dans le cas du sol crayeux humifère notamment, Ca du deuxième litre 
est nettement supérieur à la solubilité de CO, Ca, ce qui indique que l'échange 
n’est pas terminé à la fin du premier lessivage. 

3° [lreste nécessairement dans le sol à la fin du deuxième litre du calerum 
non échangé, en équilibre avec Ca provenant de la dissolution de CO;Ca. 
D'où une nouvelle erreur en moins, que nous avons estimée, dans la mesure 
du possible, en réalisant cet équilibre sur le sol préalablement décalcarifié 


par HCI. 


Après addition de ces divers termes correctifs (colonne 6) la concordance 
avec le calcium déterminé par échange isotopique devient satisfaisante. 


Nous avons vérifié que Ca du calcaire intervient peu dans l’échange 
isotopique : un CO; ‘Ca précipité, agité avec une solution non radioactive 
de CaCL, saturée de CO;Ca n’échange que 2 à 3 ‘/ de son Ca, même en 
un mois. Un calcaire naturel, une craie, contient environ 1 % de son Ca 
sous forme rapidement autopermutable, sans doute du fait des impuretés 
présentes (argile, silice, matière organique). 

À noter que Ca de SO, Ca, 2 H,0 (solide) est entièrement autopermutable : 
ayant agité ce sel avec une solution saturée de SO, “Ca, 2 H, 0, nous avons 
constaté que le mélange du Ca des deux phases est complet après quelques 
Jours. 


Nous avons également vérifié, pour une kaolinite et une montmoril- 
lonite, que l’échange isotopique conduit en moins de 15 m à un mélange 
homogène du Ca ajouté en solution et du Ca préexistant dans l'argile (sous 


forme déplaçable par HCI dilué). 


Conclusion. — La capacité d'échange, caractéristique importante des 
colloïdes argileux ou humiques des sols, peut être déterminée par échange 
isotopique, sans avoir besoin de remplacer Ca par un autre cation, ni de 
détruire le calcaire éventuellement présent. 


Par ailleurs, les faits observés suggèrent (ce point a besoin d’être appro- 
fondi) que l'argile ou la matière organique occluse dans des grains calcaires 
peut Jouer un rôle important dans les équilibres de rétention et de libé- 
ration des ions dans le sol. 
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PHYSIOLOGIE. — Zaipides du foie total et des structures cellulaires chez le Rat 
sounus à un régune à base de ‘riz avec ou sans cancérogène. Note (*) de 
M. Gux Crémexr, MS Jacquerine Créer et Ecraxe Le Brerox, présentée 


par NI. Robert Courrier, 


Un régime à base de riz provoque chez le Rat un foie gras malgré la présence de 
choline. Les glycérides libres sont augmentés mais on trouve aussi un excès de 
lipides sur les structures cellulaires. L’addition de jaune de beurre, qui conduit à 
la formation d’hépatomes entraine une modification des complexes lipidoprotéiques 
du cytoplasme homogène et une augmentation des lipides nucléaires. 


Nous avons exposé antérieurement les raisons qui nous ont conduits à 
étudier, en vue d’éclairer le mécanisme d'installation de l’hépatome expé- 
rimental chez le Rat ('),les déséquilibres du métabolisme des lipides au 
niveau de la cellule hépatique dans les divers types de foies gras et dans les 
états précancéreux. 

L'étude à léchelle cellulaire de la composition des lipides hépatiques 
du Rat normal ou nourri avec un régime riche en cholestérol a déjà été 
publée (*). Nous exposerons 101 les résultats concernant les animaux nourris 
avec un régime à base de r1z, dont l'effet procancérogène en présence de 
jaune de beurre (p-diméthylaminoazobenzène) est classiquement démontré. 


Des rats de souche Wistar pesant 150 g au début de l’expérience sont 
répartis en deux groupes, les uns, lot témoin, reçoivent du riz broyé sup- 
plémenté par les quantités habituelles de toutes les vitamines y compris la 
choline; les autres reçoivent ce même régime additionné de 0,6 °/,, de Jaune 
de beurre. L’expérience est poursuivie pendant six à huit mois, temps 
nécessaire à l’installation de l’hépatome; les animaux sont tous mis au 
jeûne 24 h avant le sacrifice. Chaque série de dosages porte sur le foie 
de 5 à 7 rats, les résultats sont la moyenne de deux séries pour les rats 
témoins (régime riz) et de quatre séries pour les rats au régime riz + can- 
cérogène. 

A. RATS NOURRIS AU RIZ SANS JAUNE DE BEURRE. _ Macroscopique- 
ment, on constate une faible augmentation de volume du foie qu est de 
teinte rose pâle. À l’examen histologique, on observe des inclusions lipi- 
diques nombreuses réparties dans le parenchyme lequel est peu modifié 
par ailleurs; on ne note pas d’aspect cirrhotique ni de formation tumorale. 


(*) Séance du 18 mai 1953. 

(2) J. Crauveavu, G. Crémexr, J. Crémexr et E. Le BréroN, Arch. Sciences Physiol., 5, 
1991, p: 309. 

(2) G. CLémenr, J. Crémenr et E. Le BRETON, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2006. 
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Résultats biochimiques. 1° Sur le foie total, on trouve une augmentation 
des lipides totaux de l’organe; la surcharge graisseuse est de type glycé- 
ridique, 55 mg de glycérides par gramme de foie frais au heu de 27 mg chez 
le normal, avec une légère augmentation des esters de cholestérol, 2 mg au 
lieu de 0,5, et des phosphatides, 39 mg au lieu de 34. La teneur en protéines 
du foie est nettement abaissée : 192,5 mg/g de foie frais, chiffre intermédiaire 
entre la teneur du foie normal . mg) et celle du foie gras au cholestérol 
(165 mg). Il s’en suit une augmentation du rapport phosphatides/protéines 
qui passe de 15 chez le normal à 20 chez les animaux nourris au riz. 

Au niveau des structures, isolées selon la méthode de Chauveau et 
Clément (*). Il est à remarquer qu’en dépit du fait que la majeure partie 
des lipides en excès existe à l’état libre, non liés aux protéines des struc- 
tures, chaque type de structure (noyaux, mitochondries, microsomes, phase 
cytoplasmique), est plus riche en lipides que chez l’animal nourri au régime 
normal. 

Les rapports entre les divers types de lipides au niveau de chaque 
structure ne sont pas modifiés sauf dans le cas des noyaux où les phospha- 
üdes, les esters du cholestérol et l’insaponifiable X sont augmentés par 
rapport aux graisses neutres. 

B. RATs NOURRIS AU RÉGIME RIZ + JAUNE DE BEURRE. — Des rats 
soumis à ce régime présentent après six à huit mois des hépatomes dans la 
proportion de 5o % environ. Le développement de la tumeur est très 
rapide. Son poids peut atteindre 20 à 30 g dans les six à huit semaines 
qui suivent le moment où elle devient perceptible à la palpation. A l'examen 
macroscopique, on note à la surface du foie, chez tous les rats soumis à ce 
régime, qu'ils soient porteurs ou non d’hépatomes, des nodules jaunâtres 
plus ou moins abondants, irrégulièrement répartis. L'examen histologique, 
après coloration, montre que les nodules correspondent à des amas de 
vacuoles lipidiques. On constate en outre la présence de quelques îlots 
de nécrose. Le reste du parenchÿyme est peu modifié. Toutefois la basophilie 
est plus accentuée à la périphérie du lobule et au fort grossissement on voit 
quelques anomalies nucléaires. 

Résultats biochimiques. — 1° Foie total. — Toutes les analyses ont été 
faites sur le tissu hépatique adjacent à la tumeur, mais non sur celle-ci. 
La teneur en phosphatides dans trois séries sur quatre est nettement 
diminuée par rapport à celle des foies d’animaux nourris au riz et même 
d'animaux au régime normal. En ce qui concerne les glycérides, le foie 
cancéreux en contient plus que le foie du rat normal, mais moins que le foie 
des animaux témoins nourris au riz (34 mg/g au lieu de 35). Le taux d’insapo- 
nifiable X est toujours faible et celui des esters du cholestérol inchangé. 


(*) Arch. Sciences Physiol., 5, 1951, p. 297. 
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La teneur en protéines du tissu frais étant la même en présence ou’ absence 
de jaune de beurre, mais dans les deux cas inférieure à celle des rats au 
régime normal. On obtient un rapport phosphatides/protéines qui est de 
ce fait voisin de 15 comme dans le cas du régime normal. 

2° Au niveau des structures. — l'analyse des fractions cellulaires montre 
que labaissement du taux des phosphatides du foie total, résulte avant 
tout d’une diminution de la teneur du cytoplasme homogène en ce consti- 
tuant. La chute de teneur en glycérides du foie total provient, elle, d’une 
diminution des glycérides hbres non liées aux protéines des structures. 

Dans l’ensemble, l’examen morphologique du tissu hépatique non 
tumoral chez les rats porteurs d’hépatomes accuse une certaine hétéro- 
généité. L’étude biochimique révèle une chute nette de la teneur en phos- 
phatides liés aux protéines de la phase cytoplasmique ainsi qu’une chute 
des glycérides hbres et cecr en dépit de la présence de nodules graisseux. 
Étant donné que la stéatose constatée chez les animaux recevant le riz 
sans Jaune de beurre est atténué dans le foie des animaux cancéreux, il 
serait important de savoir si le colorant-azoïque a empêché la stéatose de 
s'installer ou si cette stéatose disparaît au cours de l’évolution des proces- 
sus pathologiques. Des expériences en cours nous permettront de conclure. 


ZOOLOGIE. — Évolution récente par ségrégation insulaire chez les Oniscoides 
(Crustacés Isopodes terrestres) des iles atlantiques françaises. Note de 
M. JEax-Jacques Leëraxp, présentée par M. Louis Fage. 


La faune isopodique des îles du littoral atlantique que j'ai pu pros- 
pecter : îles d'Aix et de Ré (Charente-Maritime), îles d’Yeu et de Noir- 
moutier (Vendée), Belle-Ile-en-mer (Morbihan), offre deux traits carac- 
téristiques 

1° On y retrouve les espèces de l'Europe moyenne, mais en moins grand 
nombre (7 en moins à Belle-Ile par rapport à la Bretagne, 9 en moins à 
l'île d’Yeu et de Noirmoutier par rapport à la Vendée, 14 en moins à 
l’île d'Aix et 18 à Ré par rapport à la région Poitou-Charentes). Parmi 
les espèces qui manquent dans ces îles, s'inscrivent principalement les 
sylvicoles-amnicoles, notamment de nombreux représentants de la famille 
des Triconiscidés. 

2° La faune insulaire est beaucoup plus riche que le littoral en éléments 
chauds, d’origine méditerranéenne ou ibérique, qu'on ne rencontre sur 
le continent que beaucoup plus au Sud 


Metoponorthus sexfasciatus lusitanus Vandel (pourtour de la Méditerranée occidentale, 
côtes ibériques, côte basque, Macaronèsie, Maroc); Metoponorthus (Acoeroplastes) 
melanurus B. L. (Méditerranée occidentale, Toulouse); Stenoniscus aïasensis Legrand, 
endémique de l'ile d'Aix, dont le genre n'est connu qu'en Méditerranée occidentale et dans 
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le sud de la péninsule ibérique; Platyarthrus Schôblit aiasensis Legrand, également 
endémique de l'ile d'Aix, dont l'espèce habite le pourtour de la Méditerranée, la péninsule 
ibérique, le Maroc et les Canaries; Porcellio (Haloporcellio) insularis Legrand (Belle-Ile) 
et sa curieuse forme néoténique de Noirmoutier, apparentées à l'espèce /amellatus 
répandue sur tout le pourtour de la Méditerranée et sur les côtes atlantiques du Portugal 
au Sénégal, Dollfus l’a cependant signalée à Royan. 


Il ne fait aucun doute que ces espèces ont présenté un étalement littoral 
post-würmien à une époque plus chaude que l’actuelle, qu’on peut situer 
au Néolithique, c’est-à-dire il y a de 3000 à {ooo ans. Elles proviennent 
de-stations méditerranéennes ou ibériques, zones de refuge de la faune 
chaude pendant les glaciations quaternaires. Leur arrivée dans les îles 
a coïncidé avec une émersion des seuils séparant ces dernières de la côte 
actuelle. 

Or, les espèces de l’Europe moyenne se retrouvent inchangées dans ces 
iles. Tout au plus observe-t-on une ségrégation chromatique se traduisant 
par une proportion élevée d'individus pallida jaune vif chez Phloscia 
muscorum (Belle-Ile, Noirmoutier, Yeu) et P. affinis (Aix). Ces variétés 
ne sont pas spéciales aux îles, mais y sont simplement plus abondantes. 
Par contre, les sténothermes chauds comprennent de nombreux endé- 
miques. 

Si on laisse provisoirement de côté le cas des Haloporcellio, faute d’une 
étude d'ensemble des espèces de ce sous-genre, la comparaison des deux 
endémiques trouvées à l’île d'Aix avec les formes voisines connues dans 
la zone méditerranéenne et atlantique chaude présente un grand intérêt. 

L’ornementation tergale, critère taxonomique couramment employé 
pour différencier les Platyarthrus, rassemble d’une façon extraordinaire 
chez P. Schôblir atasensis des caractères servant à définir la plupart des 
autres sous-espèces ‘connues : lusitanus (Portugal), parisit (Canaries, 
Maroc), esterelanus (Riviera française), intermedius (Alpes Maritimes, 
Aude), codinar (Pyrénées-Orientales, Catalogne). De même l’ornementation 
tergale de Stenoniscus aiasensis rassemble des traits caractéristiques les 
uns de S. carinatus (Portugal, Sicile, côte dalmate), les autres de S. pleo- 
nalis (Riviera, Corse). Par ailleurs, l’un et l’autre de ces deux endémiques 
présentent des caractères inédits. 

Si lPon était tenté d’assimiler ces formes au celine des ornithologues, 
la justification géographique en serait bien difficile car Stenoniscus aiasensis. 
par exemple, occupe une station très excentrique, marquant la limite 
septentrionale extrême de l'aire de répartition des deux espèces dont 
elle est un intermédiaire. Il est donc préférable de considérer que ces deux 
endémiques constituent des entités systématiques dont le cadre, confor- 
mément à la nomenclature employée par les isopodologues (Vandel, 
1944, 1946), va de la sous-espèce géographique à Pespèce. 
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L'opposition observée entre la fixité relative des espèces de l’Europe 
moyenne dans ces îles et la variation des sténothermes chauds, compte 
tenu des modalités que cette dernière revêt, conduit à admettre que deux 
facteurs essentiels ont présidé à la ségrégation des endémiques 

1° Les changements climatiques postérieurs à l'installation de la faune 
chaude dans les îles. Ces changements n’ont que peu affecté les espèces 
de l’Europe moyenne, adaptées à de grandes variations annuelles de 
température. De ce fait, la sélection naturelle a poursuivi chez ces espèces 
son œuvre conservatrice des génotypes continentaux, favorisant cependant 
la survie des formes pallida qui semblent plus fragiles que les individus 
normaux. Par contre, les sténothermes chauds ont été soumis, au cours 
du refroidissement lent qui a succédé à l’optimum néolithique, à des 
variations climatiques auxquelles ils n’étaient pas adaptés puisque les 
moyennes saisonnières actuelles de ces îles sont inférieures à celles de leur 
are d’origine. De ce fait, la sélection naturelle à pu favoriser certains 
génotypes, par exemple les plus résistants ou ceux dont la période de 
reproduction est plus tardive : Platyarthrus Schôblu atasensis semble 
parthénogénétique et, de même que Stenoniscus atasensis, ne met bas 
qu’en juin, alors que la plupart des espèces de l’Europe moyenne le font 
à l’île d'Aix fin avril-début mai. Le type originel a ainsi évolué, sans 
qu'appañaissent d’ailleurs beaucoup de mutations nouvelles, puisqu'on 
retrouve la plupart des caractères taxonomiques chez des formes qui 
continuent à peupler le centre d’origine. Un nouveau type moyen est 
apparu par suite de la raréfaction et de la disparition de celui qui existait 
au Néolithique. 

2° L'installation du régime insulaire, qui n’a pu que favoriser l'effet 
de la sélection en isolant les populations intéressées et en empêchant 
ainsi le brassage des génotypes. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Etude biochimique d'une souche de Mycobac- 
terium tuberculosis sreptomyctno-sensible et d'une souche streptomycino- 
résistante dérivée de la souche sensible. Note de M. Mirko BELJanskr et 
Mme Françoise GrümBacn, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Une souche de Mycobacterium tuberculosis H*7Ra résistant à la streptomycine 
accumule, pendant les premiers jours de la prolifération, des quantités d'acide ribo- 
nucléique et d'acine désoxyribonucléique beaucoup plus importantes que celles 
qu’accumule la souche sensible dont elle dérive. 


Nous avons déjà montré ('), (*), (*) que des souches de diverses espèces 


(') F. Gros, M. Bezsaski, M. Macnerouur et F. GrumBacn, Comptes rendus, 230, 1950, 
p- 875. 

(2) M. Bgzyanski, Ann. Inst. Past., 83, 1992, p. 80. 

() M. Bezsanski, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1102. 
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bactériennes, résistant à la streptomycine, accumulent, au début de la 
phase exponentielle de prolifération, notablement plus d'acide ribonu- 
cléique que les souches sensibles de mêmes espèces. (Nous avons proposé 
une interprétation de ce phénomène.) | 

Pour vérifier la généralité de ces faits, nous avons étudié le métabo- 
lisme des acides nucléiques d’une souche humaine avirulente de Myco- 
bacterium tuberculosis (H*°Ra) sensible à 0,5 1g de streptomycine par nulli- 
litre et d’une souche (dérivée par des subcultures en présence de doses 
croissantes d’antibiotique) résistant à 2000 yg d’antibiotique par mulli- 
litre en milieu de Dubos. 

Les deux souches, conservées sur nulhieu sohide de Jensen sans strepto- 
mycine, ont subi deux passages sur mulieu de Sauton avant que nous 
utilisions leurs voiles pour nos expériences. Notre milieu de culture ne 
contenait donc pas de streptomycine. Le maintien de la résistance a été 
vérifié en milieu de Dubos après chaque passage. Chaque souche à été 
ensemencée dans une série de ballons contenant chacun environ 200 ml 
de milieu de Sauton, avec des quantités de bactéries à peu près égales. 
Le prélèvement des cultures en voiles dans chaque série a eu lieu le 7", 
le 15° et le 3o° jour. Les bactéries ont été séparées du milieu de culture 
par filtration, lavées à l’eau distillée et séchées à 57°. La quantité des 
bactéries sèches utilisée dans nos expériences a varié de 250 à 1200 me. 
L’extraction des acides nucléiques fut précédée de la délipidation. Les 
bactéries ont été délipidées par de lPalcoo! à 96° pendant 6h à chaud, 
puis par du chloroforme dans les mêmes conditions. Après évaporation 
sous vide de ces solvants, les lipides libres totaux ont été séchés et pesés. 
Le résidu bactérien (25 mg) fut mis en présence d’acide trichloracétique 
et laissé à 4° pendant 24 h. Après centrifugation, on a extrait les acides 
nucléiques du résidu par la méthode de Schneider (*). Nous avons dosé 
l'acide désoxyribonueléique par la méthode de Dische (°) et l’acide ribonu- 
cléique par celle de Mejbaum (‘), (°). D'autre part, nous avons dosé les 
acides nucléiques totaux en déterminant le phosphore nucléique (*). La 
vérification des résultats obtenus par les méthodes ci-dessus fut faite en 
étudiant l’absorption des rayons ultraviolets par les bases puriques et 
pyrimidiques des acides nueléiques. 

Bien que les résultats obtenus par ces trois méthodes ne soient pas 
tout à fait superposables en valeur absolue (*), on a toujours trouvé, par 


(ï) J. Biol. Chem., 161, 1945, p. 213 et 253. 

(*) Mikrochemie, 8, 1930, p. 432. 

(5) Z. Phys. Chem., 258, 1939, p. 117. 

(9) M. Bersanski et M. MacneBsour, C. À. Soc. Biol., 32, 1940, p. 174. 


(9) Ge fait pourrait s'expliquer par la présence de divers polyosides dans les extraits 
d'acides nucléiques. 
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chacune de ces trois méthodes, des différences quantitatives très nettes 
entre les taux des acides nucléiques des deux souches. 

Nos résultats sont exprimés par les courbes des figures 1 et 2. 

Acides nucléiques : milligrammes de P nucléique pour 100 mg de résidu 
bactérien délipidé (fig. 1). 

Lipides : milligrammes de lipides libres totaux pour 100 mg de bactéries 
sèches non délipidées (fig. 2). 


P nucléique (%) 


30L-Lipides (%) 


— souche résistante 
.--Souche sensible 


— souche résistante 
----souche sensible 


Fig. 1. Fig. 2. 


La souche streptomycino-résistante accumule beaucoup plus d’acides 
nucléiques (55 % au 7° jour) que la souche sensible. Cette différence diminue 
ensuite progressivement au cours de la prolifération bactérienne. Les 
dosages séparés d’acide ribonucléique et d’acide désoxyribonucléique ont 
montré qu'il y a non seulement accumulation d’acide ribonucléique, mais 
également d’acide désoxyribonucléique, contrairement à ce qui avait été 
observé avec les autres espèces bactériennes résistant à la strepto- 
mycine (‘), (?). ° 

Pour les lipides libres totaux, nous confirmons pour la souche sensible 
les résultats d’Asselineau (*) en ce qui concerne l’augmentation du taux 
des lipides au cours de la prolifération. Quant à la souche streptomycino- 
résistante que nous avons étudiée, nous constatons qu'elle est plus riche 
en lipides libres totaux au 30° jour que la souche sensible, tandis que nous 
n’observons pas cette différence au 7° et au 15° jour. 


(*) Ann. Inst. Past., 81, 1951, p. 306. 
C. R., 1953, 197 Semestre. (T. 236, N° 21.) 138 
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En ce qui concerne les protéines nous n’avons pas constaté de différence 
quantitative entre la souche streptomycino-sensible et la souche strepto- 
mycino-résistante. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action de l’adrénaline sur l’oxydation des acides gras 
«in vitro » par le foie. Note de M°° Louise Harer-Crppaus, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


Dans des conditions expérimentales soigneusement fixées on met en évidence la 
catalyse par l’adrénaline de l'oxydation des acides gras (acide octanoique) par 
les homogénats de foie. On apporte ainsi une nouvelle preuve, directe, du mode 
d'action de l'hormone dans la régulation chimique de la température de l’homéo- 
therme soumis au froid. 


Les recherches de C. F. et G. T. Cori, puis de G. Schaeffer et collabora- 
teurs (C. Kayser et P. Dell, A. Pollack, L. Dontcheff) ont établi in v1v0 
que l’augmentation des échanges respiratoires de homéotherme provoquée 
par l’adrénaline, devait être attribuée à une augmentation de l’oxydation 
des lipides. Il nous a semblé intéressant de reprendre l’étude de ce problème 
in vitro en utilisant des homogénats de foie de rat et comme substrat l’acide 
octanoique dont les conditions d’oxydation ont été établies par de nom- 
breux auteurs notamment Lehninger. L'emploi des acides gras supérieurs 
comporte des difficultés d’ordre pratique et les faibles quantités oxydées 
conduisent à des conclusions peu nettes. 

Obtention de l’homogénat. — Des rats Wistar, pesant environ 150 g sont 
maintenus quelques jours avant le sacrifice à 27-29° pour supprimer les 
décharges d’adrénaline dues au froid. On les décapite après 6 h de jeûne. 
Toutes les manipulations sont faites à une température comprise entre o 
et 5°C. Le foie immédiatement prélevé est lavé dans une solution de CIK 
isotonique, homogénéisé avec 9 volumes de cette solution dans l’appareil 
de Potter-Elvehjem. Un examen au contraste de phase de l’homogénat 
montre qu'il contient moins de 10 % de cellules intactes. 

Mesure de la respiration « endogène » et de la respiration en présence d'acide 
octanoique. — Les mesures sont faites par la méthode de Warburg dans des 
conditions inspirées des travaux de, Lehninger (‘) et Schneider (?). On 
introduit dans l’espace principal de la fiole : 0,6 em’ de tampon phosphate 
0,09 M de pH 7,4; 0,1 cm’ de Cl, Mg 0,4 M; 0,1 cm° de CINa 0,84 M; 
0,3 cm de cytochrome C 1,4 107" M; 0,2 em* d’une solution 0,016 M du sel 
de potassium de ATP ; 0,7 em d’eau bidistillée. Finalement on ajoute 1 em’ 
d’homogénat ce qui amène le volume global à 3 em’, on immerge immédia- 


(:) J. Biol. Chem., 173, 1948, p. 554. 
(?) J. Biol. Chem., 176, 1948, p. 259. 
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tement dans le thermostat à 37° et dès que l’équilibre de température est 
atteint (8 mn environ) on mesure la consommation endogène d'oxygène 
durant 30 mn soit T. 

Dans une autre fiole on ajoute avant d'introduire l’homogénat 0,3 cm’ 
d’octanoate de sodium o,o1 M et on complète aussi à 3 em’ avec de l’eau 
bidistillée. On obtient ici en 30 mn une consommation d'oxygène égale à S. 
On considère classiquement que S -—T représente l’extraoxygène utilisé 
pour oxyder l’octanoate. 

Résultats. — Des mesures pratiquées sur un même homogénat donnent 
tant pour T que pour S des résultats concordants à 6 % près. Mais d’un 
rat à l’autre la respiration endogène T et plus encore l’extra-oxygène S—T 
présentent des variations importantes. Exceptionnellement 1l arrive que T 
soit supérieur à 5, mais en présence d’octanoate la consommation d’oxy- 
gène est augmentée de 55 % en moyenne. 

Si on emploie, au lieu de l’homogénat frais, un homogénat conservé 2 
à 3 h à 2°, l’extra-oxygène augmente beaucoup, il est multiplié par 2 environ. 
Ce fait présente un interêt théorique pour le problème étudié, sur lequel 
nous reviendrons ultérieurement. 

Action de l’adrénaline. — Nous avons tout d’abord établi les conditions 
optima d'action de l’hormone et trouvé : a. que l’adrénaline augmente 
l’extra-oxygène S—T, correspondant à l'addition de l’acide octanoique; 
cette augmentation est pour une concentration de 0,16 y d’adrénaline 
par 100 mg de foie frais, dose utilisée également par A. Pollack dans ses 
recherches in vivo (*). 

b. que l’augmentation de l’extra-oxygène due à l’adrénaline est d’autant 
plus grande que l’homogénat est plus frais. La valeur de ST qui en présence 
d’adrénaline augmente de 73 % si l’homogénat vient d’être obtenu, n’aug- 
mente plus que de 6 % par rapport au témoin si l’homogénat a séjourné 3 h 
à 2°. Il faut donc utiliser l’homogénat dès son obtention. 

Résultats. — Ces conditions étant fixées, nous avons fait nos expériences 
en les répétant sur 15 rats placés dans des conditions identiques et obtenu 
les résultats suivants 

1° L’adrénaline ajoutée à l’homogénat, à raison de 0,16 Y par 100 mg de 
foie, modifie peu la respiration endogène T'; 

2° L’adrénaline augmente la consommation d'oxygène $S en présence 
d’acide octanoique. Cette action varie dans de larges limites d’un rat à 
l’autre; dans deux cas l’adjonction d’adrénaline a été sans effet. L’extra- 
oxygène S—T est augmenté en moyenne dé 117% pour les 15 foies expé- 
rimentés. 


(5) Adrénaline et oxydation des lipides dans l'organisme, Thèse de Doctorat en 


Médecine, Strasbourg, 1938. 
138. 
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Dans une prochaine publication nous relaterons les expériences où nous 
montrons que l'augmentation de l’extra-oxygène correspond bien à une 
oxydation d’acide octanoique. 

Conclusion. — L’adrénaline catalyse l'oxydation de l'acide octanoique 
par les homogénats de foie de rat. Nous avons établi les conditions à 
respecter pour étudier ce phénomène. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Cinétique de l’hexokinase. 
Note de M. Jacques Wavzer (!), transmise par M. Jacques Duclaux. 


Le test spectrophotométrique de lPhexokinase (?) permet de mesurer r'api- 
dement et avec précision la vitesse d’action de l’enzyme dans des conditions 
variées. Cette méthode, appliquée à lhexokinase de levure (fraction 0 ,5-0,7 
saturée en sulfate d’ammonium d’un sue de Lebedew), nous à permis de cal- 
euler par les méthodes classiques (*) les constantes de Michaelis pour le glucose 
et le fructose : elles sont de l’ordre de 5.10 * M. 

L'utilisation du glucose est préférentielle. Dans des incubations séparées, en 
présence de 2,5 4M d’ATP et d’hexokinase, le glucose ou le fructose (2,5 M 
de chaque sucre) sont utilisés à la même vitesse (on suit la réaction par le test 
spectrophotométrique). Dans une imcubation de mème durée d’un mélange de 
2 ,5 UM de glucose et de 2,5 UM de fructose en présence de 2,5 M d’ATP et 


de la même quantité d’enzyme (trois préparations distinctes), on trouve 


Glucose utilisé (uM)............ 1,62 2,10 1,62 1,84 (“) 
Fructosetutilisé (tu). 20202. 1,10 0,73 0,80 0,78 (5) 


en moyenne : 1,8 uM) de glucose et 0,85 M de fructose utilisés. 


Contrairement à l’avis exprimé brièvement par différents auteurs (ent 
nous trouvons que l’hexokinase de levure est inhibée par le glucose-6-phos- 
phate (fig. a), tout comme l’hexokinase de cerveau étudiée par ces auteurs. 

Lorsqu'on prend comme substrat le fructose, l’inhibition par le glucose-6- 
phosphate est aussi forte que lorsque le substrat est le glucose (fig. b). Et, 
dans les deux cas, le fructose-6-phosphate est sans effet (fig. aetb). 


(1) M. J. Wuazzer est décédé le 9 avril 1953. Le présent travail, qu'il avait commencé en 

1949, a été rédigé par M. J. Nekhorocheff. 

(é pas rendus, 229, 1949, p. 1270. 

(*) G. S. Eanre, J. Biol. Chem., 1kh, 1942, p. 85. 

(*) Le glucose est dosé par différence entre le pouvoir réducteur total d’ après Hagedorn 
et Jensen et le dosage de fructose. 

(*) Le fructose est dosé par la méthode de J. H. Ror; /. Biol. Chem., 107, 1094 De 10 

(5) H. Wen-Marueree et A. D. Boxe, Biochem. J., 49, 1951, p. 339. 

(7) A. Sors et R. K. Craxr, Federation Proc:, 19, 1953, p. 271. 
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L'inhibition produite par une même dose de glucose-6-phosphate est pro- 


© 


gressivement abolie quand on utülise des quantités initiales croissantes de 


sucre. L'incubation est faite en présence de 2,5 4M d'ATP (— bd) et poursuivie 
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FIQeÉ 


jusqu’à l'établissement de l'équilibre. Les résultats sont donnés en variations 
de la densité optique à 558 my et recaleulés, à l’aide d'une courbe de réfé- 
rence (?), en M de substrat avant réagi quand l'équilibre est atteint. 


Additions. 

EE — 

Fructose HMP Vitesse initiale 
(u M) (uM) AË;;pu/ min 

a. h. 

2; 5) — O,IO1I 
P20 4,0 0,039 
5,0 4,0 0,099 
7,5 4,0 0,06 


Substrat entré 
en réaction. 


—— ——— Kg = (2=2)(6— x) 
AE;58mt uM æ(T+h) 
De 
0,214 0,43 290 2 
0150 0,20 6,3 
0,201 0,41 533 
0,190 0,42 7,9 


HMP = ester d'équilibre — ester d’Embden : 50% de glucose-6 phosphate + 30% de fructose-6 phosphate. 


La valeur de la constante d'équilibre, quand on considère les essais ex 


présence d'HMP, semble suggérer que l’inhibition par le glucose-6 phosphate 
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est compétitive vis-à-vis du fructose. La mesure des vitesses initiales en présence 
de doses croissantes d’inhibiteur et de substrat ne nous a pas permis de calculer 
la constante d’inhibition par les méthodes classiques (*). Il faut sans doute 
attribuer ce fait à la présence d’impuretés (et en particulier d’une oxo-isomérase 
active) dans les préparations que nous avons utilisées. 

Le phénomène très général de linhibition de l’enzyme par un produit de son 
action revêt une grande importance dans le cas de l’hexokinase, puisqu'on peut 
soupçonner qu'il intervient comme régulateur dans l’utilisation du glucose par 
la cellule. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Acide ribonucléique de Mycobacterium phler. Note 
de Me Yvonxe Knouvine, MM. Micuez Bargier et Lucrex Wyssmany, 
présentée par M. Jacques Duclaux. 


Nous avons isolé un ARN qui n’est pas un tétranucléotide, mais un acide de 
type GC dont le rapport purines/pyrimidinés est voisin de 2, le rapport G/A voisin 
de 1,5 et le rapport C/U, voisin de 2,4. Sa constitution est donc diflérente de celle 
des acides GC d’origine animale et de celles des ARN des virus et de levure. 


La constitution des acides ribonucléiques (ARN) des Mycobactéries 
n’est pas encore connue. Marshak et Vogel (*), ont mis en évidence de 
l’'uracile dans un mélange d'ADN et d'ARN qui était plus riche en ADN 
qu’en ARN. On ne peut donc déduire de leurs expériences la constitution 
de l'ARN des Mycobactéries. 

Nous avons isolé des ARN contenant seulement de 4 à 10 % d'ADN 
à partir d’une souche de Mycobacterium phlez de l’Institut Pasteur, cultivée 
quatre semaines en milieu de Sauton et délipidée selon Anderson. 

a. Bacilles non broyés : on met en suspension 5oo g de bacilles dans 
CINa 0,14 M, on agite mécaniquement 12 h à froid; on centrifuge et on 
traite ensuite les bacilles 12 h à 60° par CINa 0,14 M, 12 h par CINa à 5 % 
à froid, puis à 60°. On obtient ainsi quatre liquides qu’on sépare, chacun, 
en trois fractions, pour précipiter par CIH à pH 1, par CH,COOH à pH., 
ou par l’alcool. Seule, l’extraction faite à 6o° par CINa à 5 % donne trois 
précipités. On les purifie par deux redissolutions dans CO,NaH, on lave 
et on sèche. 

b. Baclles broyés : 10 g (préparation I) et 30 g (préparation IT) de bacilles 
secs sont mis en suspension dans CINa 0,14 M et broyés 10 à 15 mn dans 
le moulin à bactéries Eppenbach. On contrôle, au microscope, que la 
plupart des bactéries sont désintégrées. On traite comme ci-dessus à 60° 
deux fois par CINa, 0,14 M et deux fois par CINa à 5 % en précipitant 
par CIH à pH 1. 


(1) J. Biol, Chem., 189, 1051, p. 97. 
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ANALYSE DES ARN. — Les ARN des bacilles non broyés contiennent plus 
d’inositol et d'ADN que les acides des bacilles broyés. Un échantillon de ces 
derniers ne contenait pas d’inositol et contenait 6 % d'ADN, ün autre conte- 
nait peu d’inositol et 4% d'ADN. A partir de l'échantillon précipité par CIH 
à pH 1, nous avons adsorbé l'ARN et l’inositol sur une colonne de poudre 
de papier, élué linositol par CH;OH à 20 % d’eau, dissous l'ARN en 
faisant bouillir la poudre de papier dans CO,NAH et reprécipité l'ARN 
par l’alcool. On voit dans les tableaux, qu'après adsorption le taux de phos- 
phore ne change pas, que le taux d'azote augmente un peu et que les 
pourcentages des bases restent sensiblement les mêmes. 

Les ARN des bacilles broyés contiennent moins d'ADN quand ils sont 
extraits par CINa à 5 % que par CINa 0,14 M, et la première extraction 
par CINa à 5 % en contient moins que la seconde. Nous ne donnons nos 
analyses que pour les premières extractions par CINa 5 %. 


TaBLEAU Î. 
N 12 Ni ARN ADN AN total 
Précipitation. C9: (9%). Py (%). (4). (4). 
Bacilles non broyés (CINa 5 % ). 
DH ATEN RE 2. TE) 7,2 1,738 97 + - 
pHi(CIH)—+ adsorption.... 14,8 75 1,97 49,3 + - 
PH CE COURERS 2 F4 7,7 1,82 RS 10 69,2 
AICOO PER RERER R 13,4 7,1 1,88 + . — 
Bacilles broyés (CINa 0,14 M). 
PH IRC PR EL. 15,6 72 DTA 71 9 80 
Bacilles broyés (CINa 5 % ). 

OR à à AN CC EE 14,7 8,5 y) J7 (Obs 99 ; 2 
DEAD CHF) SSL S 4 2. DA) 8,3 1,74 76,2 3,4 79,6 
TaBzeau I, 

Nombre 
Re TT TS | 
d'hydro- de Rdt Pur. G. La 
Précipitation. lysats. taches. Gu, Ad, Cy. Ur. (% )s Pyr. A U 
Bacilles non broyés. 
PH 1 (CREER ASE 8 50 29 19 16 6 70,3 D, 17 HIDE 108 
pHi(CIH) | 
+ adsorption.. 1 3 30 21 18 o 78,2 ABOUT. TD. MONT 
pH2(CH;COOH). 4 22 32 20 17 7 76,3 D 10 1,00 >, 42 
Alcool ..... FOUR 3 1 31 20 16 7 70: 0 2,21 1,99 2,28 
Bacilles broyés (CINa 0,14 M). 
pHI (CES 2 12 53 22 17 6 78,0 DROIT 00 
Bacilles broyés (CINa 5 % ). 
Livopli  (ORER 0e 1) 33 20 1) 6 78,0 298000 1:00 Ua Do 
ii, -pH CCE PAU: II 32 21 19 9 80,5 1,85 1,92 2,11 


Moyenne générale ......... 31 20 17 7 7 2,000 CD, 094 M9 Ho 
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Nous avons résumé dans le tableau I les résultats de nos dosages de N, 
de P, d'ARN (Mejbaum) et d'ADN (Stumpf) et, dans le tableau IT, la 
composition des ARN analysés selon la méthode chromätographique de 
Markham et Smith, en dosant P minéral et P total dans lhydrolysat 
et en rapportant nos résultats à ce dernier, en nombre de molécules de bases 
pour 100 atomes de phosphore. Les chiffres du tableau [T montrent que les 
compositions des différents échantillons d’'ARN, isolés de bacilles broyés 
ou non, sont très voisines, surtout en ce qui concerne les bases puriques. 
Les nombres pour les bases pyrimidiques sont un peu plus variables, 
mais restent toujours très bas. Le rendement des bases n’a jamais 
dépassé 80 %. Il est donc très faible. Il n’est pas impossible qu'il y ait 
plus d’un atome de phosphore par molécule de base, mais ceci n’est pas 
encore prouvé. Cet acide de type GC ne représente qu’un acide de compo- 
sition moyenne des ARN de Mycobactertum phlei, puisque nous l'avons 
obtenu par extraction des bactéries totales, et non à partir de ribonucléo- 
protéides préalablement isolés et purifiés. Il est vraisemblable que par des 
techniques différentes on pourrait obtenir plusieurs ARN formant alors, 
soit un groupe isolé, soit rentrant dans un groupe plus vaste d’ARN 
bactériens. 


PHARMACOLOGIE. — Sinulutude des effets tenseurs des doses moyennes 
de N-éthyl-noradrénaline chez le Chien normal et des doses fortes 
d’adrénaline chez le Chien qui a été soumis à l’action d’un sympathi- 
colytique majeur et pur. Note de M. Rayuoxp-Hauer, présentée par 


M. Gabriel Bertrand. 


Nous avons montré que, chez le Chien anesthésié par le chloralose, 
bivagotomisé au cou et soumis à la respirationartificielle, les effets tenseurs 
des doses moyennes de N-éthyl-noradrénaline s’ordonnent en deux phases 
successives et bien marquées : la première, d’hypertension, la seconde, 
d'hypotension. Nous devons ajouter que, dans la première de ces 
phases, la pression redescend de son niveau maximum moins brusquement 
qu'elle n’y est montée mais cependant encore très rapidement. 


Légende de la figure. 

1e et 4° lignes : temps en secondes; 2° et 5° lignes : oncogramme:; 3° et Ge lignes : tensiogramme caro- 
tidien. Tracés réduits de 55 %. Æn haut (1'°, »e et 3° lignes) : expérience du 28 novembre 1939. — 
Chienne ratière à poils ras, de 10 kg, anesthésiée par le chloralose (14 cg/kg), bivagotomisée au cou 
et soumise à la respiration artificielle. Au point marqué par la flèche, on a injecté, dans la saphéne 
1 mg de chlorhydrate de N-éthyl-noradrénaline dissous dans r cm® de soluté physiologique de chlo- 
rure de sodium. Æn bas (4°, 5° et 7° lignes) : expérience du 16 mai 1952. — Chien ratier à poils ras, 
de 5,700 Kg, anesthésié par le chloralose (14 cg/kg), bivagotomisé au cou, soumis à la respiration 
artificielle, et ayant reçu, en 4 injections intraveineuses successives, 8,55 cm° d’amsonine dissous. 
après neutralisation par l’acide chlorhydrique, dans 8,55 cm® de soluté physiologique de chlorure de 
sodium. Au point marqué par la flèche, on à injecté, dans la saphéne, 0,8 mg de bitartrate d’adréna- 
line pure de Hôchst dissous dans 0,8 cm? de ce même soluté physiologique. 
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Or, si, à un chien également anesthésié par le chloralose, bivagotomisé 
au cou et soumis à la respiration artificielle, qui réagit à une dose moyenne 
d'adrénaline par une hypertension non suivie d’hypotension marquée 
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el comportant une ascension rapide et une descente lente de: la pression, 
on injecte : d’abord une dose d’un sympathicolytique majeur et pur sulli- 
sante pour qu'une dose d’adrénaline égale à celle qui avait été injectée 
primitivement ne produise plus que l’hypotension, puis des doses d’adré- 
naline régulièrement croissantes, chacune de celles-ci n'étant faite qu'après 
cessation des effets de la précédente, on constate que, si les premières de 
ces doses provoquent elles aussi de l’hypotension, il en est une, parmi les 
suivantes, qui produit une hypertension dans laquelle la pression s'élève 
aussi fortement et aussi rapidement qu'à la suite de l’injection de la dose 
d'adrénaline beaucoup plus faible injectée au début de l'expérience, mais 
qui, contrairement à ce qu’on avait observé après celle-ci, s’abaisse rapi- 
dement et est suivie d’une phase d’hypotension très marquée. Ces effets 
tenseurs ne diffèrent pas de ceux que les doses moyennes de N-éthyl- 
noradrénaline font apparaître chez le Chien qui n’a pas été soumis à 
l’action d’un sympathicolytique. Il suffit, pour s’en convaincre, de comparer 
les tracés qui accompagnent cette Note, ceux d’en haut qui traduisent 
les effets tenseurs consécutifs à l’injection de 0,10 mg/kg de N-éthyl- 
noradrénaline et dans lesquels on voit que la pression monte de 178 
à 348 puis descend à 132 et remonte enfin vers son niveau primitif; 
ceux d’en bas qui expriment les modifications de la pression carotidienne 
causées par l’injection de 0,8 mg d’adrénaline chez un chien de 5,700 kg 
qui a été soumis à l’action de 1,5 mg/kg d’un alcaloïde dont nous avons 
récemment découvert lactivité sympathicolytique majeure et pure 
l’amsonine, modifications au cours desquelles la pression s’est élevée 
de 123 à 160, puis s’est abaissée à 88, enfin est remontée vers son niveau 
initial. 

Pour comprendre cette similitude d’effets tenseurs, on peut admettre, 
d’une part, que si les effets tenseurs des doses moyennes de N-éthyl- 
noradrénaline diffèrent de ceux des doses également moyennes d’adré- 
naline, c’est surtout parce que la première de ces substances est plus rapi- 
dement inactivée que la seconde, d’autre part, que les sympathicolytiques 
majeurs et purs agissent en rendant plus rapide le processus d’inactivation 
de l’adrénaline et des phénylamines voisines. 


MICROBIOLOGIE. — Préparation de toxines et anatoæines concentrées par 
précipitation par l'acide métaphosphorique. Note de MM. Marcez Rayxaun. 
Axoré TuorPi et Louis Nircor. présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les toxines tétanique, diphtérique, botulinique, staphylococcique, perfringens, 
sordellii peuvent être précipitées sans dénaturation par l'acide métaphosphorique 
à basse température (— 15°). 


La précipitation des toxines et anatoxines par acidification du milieu 
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de culture a fait l’objet de nombreuses recherches ('), (?). Boivin (‘) a 
employé l’acide trichloracétique à la température ordinaire. Les résultats 
sont souvent assez décevants avec les toxines, parfois meilleurs avec les 
anatoxines (‘). Même dans ce cas, l'acide trichloracétique provoque une 
altération de lanatoxine, altération qui se manifeste par l'allongement 
du temps de floculation. Cet allongement observé par la plupart des auteurs, 
même ceux qui préconisent cette méthode en raison de sa simplicité, 
a été retrouvé par nous dans tous les cas. 

Jacobs (*) a employé récemment l’acide métaphosphorique pour la 
précipitation de l’anatoxine diphtérique. L’acide métaphosphorique est 
connu pour n’exercer qu'une action dénaturante faible ou nulle sur les 
protéines (°), (°). 

Nous avons pensé qu'il serait intéressant d’étudier systématiquement 
son emploi pour la précipitation des toxines et anatoxines suivantes : 
tétanique, diphtérique, staphylococcique, botulinique D, perfringens, sor- 
dell. Nous avons déterminé pour chaque toxine ou anatoxine, le pH 
optimum de précipitation dans les milieux complexes qui ont servi à 
leur préparation. 

Nous avons constaté que pour obtenir un rendement de 100 % avec 
l’altération Ja plus réduite possible des « qualités » de la toxine ou de 
lanatoxine, il fallait opérer à basse température. Pour les anatoxines, 
on peut à la rigueur opérer à 0°, mais 1l est préférable d'adopter la tempé- 
raturerder-15°. 

Pour la plupart des toxines, le rendement reste très irrégulier à o° et 
il faut travailler à — 15°, de toute nécessité. Pour cela, après divers essais, 
nous avons ajouté à la toxine brute, avant acidification, du chlorure de 
sodium solide à la concentration de 250 g/l. 

Les liquides sont refroidis dans des thermostats à — 15°. 


On ajoute une solution préparée extemporanément et refroidie à o° de 
métaphosphate de sodium (fHexametaphosphate, marque Darrasse), de 
façon à réaliser une concentration finale de 1 %, puis de lacide sulfu- 
rique normal pour obtenir le pl optimum qui varie suivant les toxines 
et anatoxines entre 3 et 4. Le précipité apparaît après des délais diffé- 
rents suivant la nature du produit et son apparence est très variable. 


S. Scaminr, A. Hansex et K. À. KJ4ER, Ann. Inst. Pasteur, k6, 1931, p. 202. 
G. Norun, Acta Path. Microb. Scand., 29, 1951, p. 45. 

A. Boivin et Y. Izarn, (. R. Soc. Biol., 124, 1937, p. 25. 

M. B. Jacoss, J/. Amer. Pharm. Ass., 39, 1950, p. 469. 

M. B. Jacons et R. J. Giiuis, /. Am. Pharm. Ass., 0, 1951, p. 488. 

D. R. Briges, J. Biol. Chem., 134, 1940, p. 261. 

G. PERLMANN et H. Herman, Bioch. J., 32, 1938, p. 928. 
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TaBLEAU J. 


pH. Durée (mn). Aspect du précipité. 

T'OxiIne  AMHElAnIQUE LA ET 0,0 30 fin, peu abondant 
Anatoxine De re 346 30 ) ) 
LoxIMmeliPhIETIQUe D, 9 D floconneux, très abondant 
Analoxine de Dr at Eee 6 50 5 » » 
TFoxine staphylococcique....... 3,9 60 fin, peu abondant 
Anatoxine SN TI RS 920 60 » » 
Toxine Perfringens ......... dat 3,0 180 » » 

HAMASOLUeLT TERRES Put 4,0 5 » » 

» Botulique IDR RE PES BA) 30 » » 


La centrifugation peut se faire avec des centrifugeuses à marche continue 
de type Sharpless muni d’un dispositif de réfrigération, qui permet de 
maintenir la température à — 20°, — 15°. 

Il est essentiel que pendant la centrifugation, la température ne s’élève 
pas. L'origine de nombreux insuccès que nous avons éprouvés au début 
provenait de lélévation de la température au cours de cette phase de 
l'opération. 

Avec les toxines, l'emploi de la centrifugeuse Sharpless ne permet 
d'obtenir de bons résultats qu’à condition d’employer un, antimousse 
actif. Nous avons utilisé avec succès le D. C. antimousse A de la Dow 
Chemical Company, à base de Silicone. Sans antimousse, même à — 15°, 
les toxines les plus fragiles (tétanique, diphtérique) sont entièrement ou 
partiellement détruites par centrifugation à la Sharpless. 

Le tableau IT donne les résultats de quelques-unes de nos expériences. 


Tagzeau Il. 


Toxine \natoxine Toxine Anatoxine 
tétanique tétanique diphtérique diphtérique 
A — CR CS A  — — © 
B. BE B. R 153 F2 B. 12 
IN 2 : e J 
UBimeNrEee Di 188 6,9 888 19,7 202 19,7 0208 
KATNNIE EPS 30 30 180 180 10 10 6 50 
DMM/mgN ... ‘‘1,r.10° DO! 2 Ë 2,5.10? 4} D à: 
Rendement ... = 100 — 100 =: 100 & 100 
Toxine Anatoxine Toxine Toxine Toxine 
staphylococcique staphylococcique botulique D Perfringens Sordellii 
TS OR ©, a , 
B. pe: B. 18 B. 18e B. PE B. Fe 
UFMEN ES. 1,9 1951 11,010 700" 24 + 3 RE = , 
KÉ CN) bee - - — = -- - 
DMNPmg NIMES 200 F1383 _ : 1000!" 1,2.10" 8,4 195011 130% 7300 
Rendement ... £ 100 — 100 _— 100 — 100 = 100 


B, brute; P, précipitée par l'acide métaphosphorique. 
(°) Doses combinées hémolytiques. 
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MICROBIOLOGIE. — Recherches sur la pectinolyse bactérienne anaérobie 
dans l'intestin de quelques vertébrés. Note M. Axpré-Rouan Prévor 
et Me Hueuerre Tuouvexor, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les vertébrés ne possèdent pas d’enzyme pectinolytique propre. La digestion de 
la pectine chez les herbivores et omnivores se fait par l'intermédiaire des bactéries 
pectinolytiques anaérobies strictes et facultatives, qu'on peut isoler de l'intestin par 
la technique en deux temps au d-galacturonate de sodium et au pectate de calcium. 


[Il est bien connu que les vertébrés ne possèdent aucun enzyme pecti- 
nolytique qui leur soit propre. Comme les pectines constituent une fraction 
importante de l’apport alimentaire des herbivores et des omnivores (en 
particulier des frugivores) 1l était à présumer que la digestion de celles-ci 
se faisait par hôte interposé (comme la digestion de la cellulose est réalisée 
par les cellulases des bactéries et des protozoaires de l’intestin). 

Mais la démonstration de ce processus n’est pas aussi simple que dans 
le cas de la cellulose, car la digestion de la pectine est plus difficile à mettre 
en évidence, surtout en anaérobiose. Nous avons utilisé une méthode à 
deux temps, fondée sur le fait que toute bactérie pectinolytique fait fer- 
menter le d-galacturonate de sodium (mais que toute bactérie galacturo- 
natolytique n’est pas forcément pectinolytique). La fermentation du 
salacturonate de sodium se traduit par un abaissement important du pli 
du milieu. Ce fait permet d'éliminer tous les microbes incapables d’attaquer 
ce corps et par conséquent tous les non-pectinolytiques. 

Cette sélection déjà très sévère permet de ne confronter qu'un nombre 
restreint de bactéries avec le test direct de la pectinolyse. Celle-ei se traduit, 
soit par une diminution de la viscosité du gel de pectate de calcium, qui 
est difficile à mesurer, soit par un abaissement important du pH. C’est ce 
dernier critère que nous avons retenu. 

Notre première série de recherches à porté sur 18 matériels, 
dont 12 contenus intestinaux (souris, cobaye, lapin, chèvre, homme, 
perche, carpe) et 6 boues d’étangs. L’ensemencement sur eau peptonée 
additionnée de 0,5 em° d’une solution neutre à 1 pour 15 de d-galacturo- 
nate de sodium a sélectionné 11 matériels actifs (souris, cobaye, chèvre, 
perche et boue d’étangs). Le test de fermentation direct du pectate de 
calcium a montré que 7 d’entre eux étaient pectinolytiques (souris, cobaye, 
perche et boue d’étangs). L’isolement sur gélose haricots, profonde anaérobie 
a montré que les pectinolytiques de Pintestin de la Souris et du Cobaye 
étaient des anaérobies facultatifs, et que les pectinolytiques de lintestin 
de la perche, comme ceux des boues d’étangs étaient anaérobies stricts. 

L'un des pectinolytiques anaérobies striets de lintestin de la perche 
est un Clostridium incolore, ferment acéto-valérianique du groupe de 
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CL. bifermentans. L'autre est un Clostridium incolore bisporulé, ferment 
acéto-butyrique du groupe de Cl. butyricum. Le pectinolytique anaérobie 
strict isolé de la boue d’étang est un Clostridium incolore ferment acéto- 
butyrique du groupe de Cl. butyricum. Ces trois germes feront l’objet 
d’une étude détaillée comparative ultérieure. 

Mais, dès- maintenant, nous pouvons conclure que : 

‘1° Chez les vertébrés, la digestion des pectines se fait par les enzymes 
des bactéries pectinolytiques anaérobies strictes ou facultatives de leur 
intestin ; 

2° Chez le poisson d’eau douce, les pectinolytiques anaérobies stricts 
sont du même groupe que ceux de la boue de l'étang où ils vivent, fait 
écologique prévisible. 


MICROBIOLOGIE. — Facteurs modifiant la lysogénisation de la bactérie Salmo- 
nella typhi murium. Note de MM. Anpré Lworr, Aigert S. Kaprax et 
Mr: Everyne Rrrz, présentée par M. Jacques Tréfouël, 


Le sort de Salmonella typhi murium infectée par Le phage tempéré À dépend 
de la multiplicité de l'infection et des propriétés phénotypiques de la bactérie. La 
réponse bactérienne peut être orientée vers la phase végétative par une série d’agents 
modifiant le métabolisme microbien. La réaction irréversible qui conduira la parti- 
cule infectante soit vers la phase végétative, soit vers le prophage a lieu, dans les 
conditions de l'expérience, entre La 6° et la 10° minute qui suit l'infection. 


Le bactériophage A, infectant une souche réceptive non lysogène de 
Salmonella typhi murium (S.1. m.) peut, comme tous les phages tempérés, 
évoluer de deux façons différentes : 1° 1l se développe et la bactérie est 
lysée : l’infection a été productive; 2° il est € réduit » en prophage et la 
bactérie, lysogénisée, donnera naissance à un elone Iysogène : l'infection 
a été réductive. D’après Boyd, les infections fortes sont réductives dans la 
proportion de 70%, alors que les infections faibles sont productives dans 
une proportion qui n'a pas été précisée, non plus que la multiplicité. Nous 
avons repris létude du système $S.4. m. et phage À avec les souches de 
J.S. K.. Boyd. 

La souche smooth mise en œuvre, constamment réisolée, contient 
toujours moins de 10 * mutants rough (non réceptifs). Les bactéries sont 
soumises, avant ou après l'infection par un nombre connu et variable 
de phages À, à l’action de divers agents ou substances, et le pourcentage 
des bactéries survivantes déterminé. Dans le système étudié, toutes les 
bactéries qui survivent à l’infection sont lysogènes. La période latente 
du phage À à 37°, en bouillon ou en milieu synthétique, est voisine de 32 mn. 
Les premières particules infectieuses intrabactériennes apparaissent entre 
la 18° et la 20° minute. La constante d'adsorption K du phage est, à 37°, 


en bouillon, voisine de 6.10 * em’/mn. 
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Le phage À donne des plages troubles sur la souche détectrice. 
Un mutant Ac a été isolé qui donne des plages elaires. La fraction des 
bactéries lysogénisées par Ac, non modifiée par la multiplicité, est voisine 
de 10 *. La bactétie S.1.m. (A), c’est-à-dire lysogène pour le phage A, est 
immune contre Ac et ice versa. Le phage Ac peut être utilisé pour 
éliminer les germes non immuns dans une population de bactéries infectées 
et son emploi permet de dénombrer les lysogènes immuns. 

Chez des bactéries en voie de croissance exponentielle en bouillon, une 
multipheité de 1 donne, à 37°, un pourcentage de 5 à 10 réponses 
réductives, une multiplicité de 20, un pourcentage de 80. l'addition 
au moment de l’infection de diverses substances telles que : acide citrique, 
succinique, fumarique, L-malique, malonique, pyruvique, lactique (sous 
forme de sel de Na à une concentration de M/50), de KCN 2.10 ‘ M, 
de 2.4-dinitrophénol 6.10 * M, diminue la fraction de réponses réduc- 
tives. Un chauffage de 10 mn à 42°, l’anaérobiose, produisent le même effet, 
ainsi qu'une irradiation des bactéries aux rayons ultraviolets avant l’in- 
fection. Enfin, le pourcentage de réponses réductives est diminué chez 
des bactéries dont la croissance a été arrêtée par l’action du sulfanilamide 
ou de l’acide 4-aminoptéroylglutamique. | 

La durée de la phase latente en milieu synthétique n’est pas modifiée 
par le 5-méthyl-tryptophane (5.M.T.) 10 * M, à la condition que du tryp- 
tophane 10 * M soit ajouté à la 6° minute. Si le tryptophane est ajouté 
à la 18° minute, la courbe de production du phage est décalée de 12 à 13 mn. 
Il y a donc, dans le système $S.£. m. + phage À, une période de 6 mn insen- 
sible à l’action inhibitrice du 5.M.T. qui, on le sait, bloque la synthèse 
des protéines, le développement du phage et la multiplication bactérienne. 

L’addition de 5. M.T., dans les 6 premières minutes qui suivent une infec- 
tion par le phage À en milieu synthétique glucosé, fait passer le pour- 
centage des bactéries lysogénisées de 25 à 1. L’addition de 5.M.T. 
après la 10° minute est sans effet. L'action du 5.M.T. ajouté au moment 
de l'infection est supprimée par le tryptophane, à la condition que celui-ci 
soit ajouté avant la 6° minute. Le tryptophane, est sans effet après la 
10° minute. À la 10° minute aussi, les bactéries deviennent insensibles à 
l'effet du chauffage à 42°. 

De cet ensemble d’expériences, on peut conclure qu'aucune réaction 
irréversible n’a lieu durant les 6 premières minutes qui suivent l'infection 
de S.4. m. par le phage A. Le processus irréversible qui commande le 
sort de la particule infectante et l’orientera, soit vers la phase végétative, 
soit vers le prophage, a lieu entre la 6° et la 10° minute dans les conditions 
de nos expériences. Les phénomènes sont donc différents de ceux observés 
par M. Lieb sur le système Æ. coù K;,-+ phage À, dans lequel le sort de 
la particule infectante est fixé dès l'entrée du phage dans la bactérie. 
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De plus, des bactéries sensibles infectées par le phage Ac et qui se Iyse- 
raient dans une proportion de 99,9 % sont sauvées, dans une proportion 
de 20 à 50%, par une infection par 20 phages À, à la condition que celle-ci 
ait eu lieu dans les 3 mn qui suivent l’infection par Ac. La durée de la 
période pendant laquelle les bactéries peuvent être sauvées après Infection 
par Ac est augmentée par le jeûne carboné et la chloromycétine. On peut 
admettre que les bactéries infectées par Ac sont sauvées par À à la condition 
que la réduction de À en prophage, qui commande l’immunité à l'égard 
de Ac, ait lieu avant qu’un processus irréversible du développement du 
phage Ac vers la phase végétative se soit produit. La période critique de 
l’évolution du phage A entre la 6° et la 10° minute pourrait correspondre 
à la réduction en prophage À. Quoi qu’il en soit, c’est durant cette période 
critique que se produit la réaction irréversible qui orientera le phage À 
ou bien vers la phase végétative ou bien vers le prophage. Le sort de la 
bactérie dépend des probabilités relatives de lun ou l’autre processus. 

On voit que cette probabilité dépend essentiellement, pour le système S. 4. m. 
et phage À, des caractères phénotypiques de la bactérie, et qu’on peut 
Porienter dans un sens ou dans l’autre par nombre de facteurs non spéci- 
fiques qui modifient le métabolisme microbien (*). 


CHIMIE MICROBIENNE. — Sur la nature de l'acidité volatile de la saumure viet- 
namienne « Nuoc-mam ». Note (*) de MM. Neuyex-Ax-Cu et ANpré ViaLaRD- 


Goupou, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


L'acidité volatile du condiment vietnamien Nuoc-mam correspond au type acétique 
n-butyrique. Les types de Nuoc-mam les plus appréciés donnent un rapport » B/A 
voisin de 1/20, les moins appréciés de 1/1. 


Le Nuoc-mam, condiment national à base de poisson, occupe une place 
considérable dans l'alimentation quotidienne au Vietnam. Sa production 
totale en 1944, dernière année de statistiques normales, était de 95 millions 
de litres. 

E. Rose et J. Mesnard ('), (*) qui, les premiers étudièrent ce condiment, 
avaient admis que (les éléments actifs de cette fabrication sont les dias- 
tases des organes digestifs du poisson » en présence d’un taux de sel 
(250 g/l) suffisamment élevé pour s’opposer à la putréfaction. 


(*) Séance du 11 mai 1953. 
(1) E. Rose, Ann. Inst. Pasteur, 33, 1919, p. 275. 
(?) J. Mesnarp et E. Rose, Ann. Inst. Pasteur, 34, 1920, p. 622. 


(1) Un Mémoire détaillé paraîtra dans les Annales de l'Institut Pasteur. 
E 
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L. Boez et J. Guillerm (*) eurent en 1930 le très grand mérite de montrer 
que si la digestion du poisson se développe activement en présence de 
chloroforme qui respecte l’action diastasique mais inhibe le développement 
microbien, le produit est dépourvu de l'odeur sui-generis propre au 
Nuoc-mam. Ce fumet particulier est dû à l’activité d’une flore microbienne 
«€ anaérobie stricte ». 

Ultérieurement en 1941 (‘) l’un de nous entreprit de rechercher et de 
doser les divers produits caractéristiques du métabolisme de ces anaérobies. 

Le dosage des bases volatiles et des acides volatils totaux des Nuoc-mam 
de diverses origines montra que si les variations de l’ensemble des méta- 
bolites basiques et acides étaient parallèles, le chiffre en était variable. 

Puis en 1942 (*) l'identification des acides permit de retrouver dans tous 
les cas l’acide acétique, l’acide n-butyrique et l'acide lactique. 

Ces travaux arrêtés par les évènements survenus en Indochine ne furent 
repris que récemment. 

En suivant la technique de Duclaux précisée par les travaux de À. R. Pré- 
vot et de son école, les acides volatils ont été dosés et les rapports établis 
avec d’ailleurs lindétermination que peut introduire la présence de plu- 
sieurs acides. 

Cependant, la technique microchimique des cristalhisations de Behrens 
et Kley modifiée n’a pas permis dans les échantillons de Nuoc-mam de 
valeur marchande examinés de mettre en évidence d’autres acides volatils 
que les acides n-butyrique et acétique dans des rapports variant suivant 
les échantillons examinés. 


B 2B I TR sa 1 MNT ET PA 
WADDOrT 6... — — à — _— A4 — — À — 
PI A I 1, 000 2 PIE OR 
Nombre de cas...... ! 10 I 6 D) 


L’acidité volatile totale en gramme d’acide acétique par litre varie entre 3 
LA Pal Di UT 

Sans entrer dans un exposé qui ne saurait prendre place dans cette 
Note, nous rappelons que deux grandes techniques de fabrication sont 
employées pour le Nuoc-mam au Sud-Vietnam : 

1° celle de Phan-Thiêt à laquelle correspond tous les nuoc-mam examinés 
ci-dessus. 

> celle de Phu-Quôc qui donne des Nuoc-mam de qualité supérieure très 
appréciée et particulièrement rares et chers actuellement. 


(#) Comptes rendus, 190, 1930, p. 534. 
(#) A. Viaarn-Gounou, fee. Méd. Franc. d'Ext.-Orient, 19, 1941, p. 1061. 
(5) A. Vrazarn-Gourou, Rec. Méd. Franc. d'Ext.-Orient, 20, 1942, p. 960. 
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Les résultats obtenus sur ces Nuoc-mam sont différents, l’acide n-buty- 
rique diminue fortement par rapport à l'acide acétique, le rapport nB/A 
se situant aux alentours de 1/20 avec une acidité volatile toujours réduite. 

En résumé, l'influence du métabolisme des anaérobies dans les carac- 
tères organoleptiques du condiment national vietnamien est primordial. 
La présence constante d'acide acétique et butyrique ajoutée à celle de 
l’acide lactique permet de prévoir que l’organisme microbien déterminant, 
dans l'obtention d’un Nuoc-mam de bonne qualité marchande, devra 
répondre au type fermentaire acétique n-butyrique, lactique. 


La séance est levée à 15 h 50 m. 


RaCe 


ERRAT'A 


(Comptes rendus du 20 avril 1953.) 
Note présentée le même jour, de M. Léon Visse, Minéralogie des apatiles 
calciques. Facteurs de solubilité : 


Page 1583, 25° ligne, au lieu de francolite (staflélite des minéralogistes), lire francolite 
(staffélite) des minéralogistes. 


(Comptes rendus du 25 avril 1953.) 


Note présentée le 20 avril 1053, de M, Léon Visse, Les matières organiques 
) : ne à l 
d’endogangue des phosphates de chaux nord-africains : 
Page 1681, 9° ligne en remontant, au lieu de pyrite colloïdale et de soufre libre, 4re 
pyrite colloïdale | et de soufre libre (?)]. 


Page 1683, 11° ligne, au lieu de dessulfarase, lire desulfarase, 
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